

















Uber weibliche Sexualhormone (Thelytropine). 


XII. Mitteilung: 
Brunsterzeugende Stoffe (Thelykinine) als Erzeugnisse des Pflanzenreiches '). 


Von 


S. Loewe, F. Lange und E. Spohr*). 


(Aus dem Pharmakologischen Institut und dem Pflanzenmorphologisch- 
systematischen Laboratorium der Universitat Dorpat-Tartu). 


(Eingegangen am 27. Oktober 1926.) 
Mit 9 Abbildungen im Text. 


I. Einleitung. 


Die hier zu berichtenden Untersuchungen beschittigen sich mit 
der Frage, ob Stoffe von den Wirkungsmerkmalen des _ weiblichen 
Pragungshormons [Thelykinins*)] auch im Pflanzenreich anzutreffen 
sind. Bekanntlich ist ein derartiges Hormon der weiblichen Pragung 
bei den Weibchen der verschiedensten Saugerarten in den letzten 
Jahren aufgefunden worden, seit Stockard und Papanicolaou einen 
leicht feststellbaren hormonalen Effekt der weiblichen Keimdriise, 
die vaginale Brunstreaktion des Nagers entdeckt und Allen und Doisy 
c. 8. gefunden hatten, daB diese Scheidenbrunst tatsichlich ein 
Wirkungsmerkmal vom endokrinen Substrat losgeliéster hormonaler 
Wirksubstanz ist. Da die tierischen Thelykinine nicht artspezifisch 
sind, war schon nach ilteren, glanduliren Untersuchungen zu_ver- 
muten, welche die Ubertragbarkeit des hormonalen Effekts bei Hetero- 
transplantation der Driisen gezeigt hatten. Zur Feststellung der 


1) XI. Mitt.: Arch. f. exper. Pathol. u. Pharm., Bd. 119; dort Hin- 
weise auf die friiheren Mitteilungen, sowie auch diejenigen Schrifttums- 
nennungen, die hier nicht nochmals ausfiihrlich wiederholt sind. 

2) Herrn Dr. W. Faure, jetzt Berlin, s. Z. Assistenten des Pharmako- 
logischen Instituts, sei fiir seine Mitarbeit an dem 1925 bearbeiteten Teil 
der vorliegenden Untersuchung auch an dieser Stelle unser Dank aus- 
gesprochen. 

3) Siehe die Benennungsvorschlage Loewes in Deutsch. med. Wochen- 
schrift 1926, Nr. 40. 
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neuen grundlegenden Tatbestande iiber die vaginale Brunstreaktion 
diente eine Versuchsanordnung, welche die schon friiher vermutete 
Artunspezifitat sicherstellte, die Priifung der zellfreien Organextrakte 
aus der endokrinen Keimdriise der verschiedensten Spezies an Tier- 
arten der Nagerreihe, die zu besonders schneller und kennzeichnender 
Reaktion der Scheidenschleimhaut befahigt sind. Zwar erstrecken 
sich alle bisherigen Erfahrungen iiber das Fehlen einer Artspezifitat 
des tierischen Thelykinins zunichst nur auf die Saéugerreihe; doch ist 
mancher Wahrscheinlichkeitsbeweis dafiir zur Hand, daB zum mindesten 
innerhalb der gesamten Wirbeltierklasse die gleiche Artunspezifitat 
Geltung hat. Als nichste Notwendigkeit ergab sich hiernach, die 
niedereren Gruppen der Wirbeltierklasse und weiterhin auch die Klassen 
der Wirbellosen daraufhin zu untersuchen, ob auch bei ihnen ein gleiches 
Thelykinin Grundlage oder Mitbedingung der weiblichen Pragung 
bildet. Aber es konnte erlaubt erscheinen, in umfassenderer Frage- 
stellung einmal zu priifen, ob nicht vielleicht auch im Pflanzenreich 
die weibliche Pragung mit dem Vorhandensein einer Wirksubstanz 
von gleichen oder ahnlichen Wirkungsmerkmalen einhergehe. 

Bei solchem Ausgangspunkt unserer Untersuchungen waren als 
erster und wichtigster Untersuchungsgegenstand die weiblichen Gene- 
rationsorgane der Pflanze zu wahlen, nachdem die weiblichen Sexual- 
driisen der Sauger sich als ergiebige Fundstatten und zugleich als 
Erzeugerorgane der bisher bekannten Thelykinine erwiesen hatten. 
Als giinstigster Zeitpunkt der Untersuchung solcher Organe erschien 
wenigstens fiir die ersten, der grundsitzlichen Beantwortung unserer 
Ausgangsfrage dienenden Untersuchungen die Periode regster Gene- 
rationstatigkeit der Pflanze. 

Die erste Anregung zu unseren Untersuchungen ging von botanischer 
Seite (Sp.) aus. Der von Loewe und Faure gerade damals gelieferte 
Nachweis des Thelykinins im weiblichen Blute léste bei dem Botaniker 
die Frage aus, ob nicht auch fiir das Pflanzenreich ein humorales 
Kennzeichen der Geschlechtspragung ausfindig gemacht werden k6énne. 
Die Beantwortung dieser Frage erschien, wofern sie zundichst auf ein 
humorales Merkmal der weiblichen Praigung eingeschrankt wurde, grund- 
sitzlich méglich aus den Erfahrungen unserer tierphysiologischen Arbeits- 
gruppe heraus. Es brauchten nur die bei unseren Studien iiber das tierische 
Thelykinin staéndig gehandhabten Methoden der Gewinnung und Erkennung 
auf pflanzliche Priifungsobjekte iibertragen zu werden. So ergab sich von 
selbst eine Arbeitsteilung, dahingehend, daB die botanische Erfahrung 
unserer Arbeitsgruppe (Sp.) der Ausfindigmachung geeigneter pflanzlicher 
Ausgangsstoffe und deren Beschaffung diente, waihrend die Verarbeitung 
sowie die qualitative und quantitative Wirksamkeitspriifung der hormon- 
experimentellen Erfahrung der iibrigen Glieder unserer Arbeitsgruppe tiber- 
lassen werden konnte. 


Die Art unserer Grundfragestellung brachte es mit sich, da ihre 
experimentelle Bearbeitung erst in einer Bliiteperiode geeigneter Pflanzen 
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aufgenommen werden konnte. Dies geschah im Sommer 1925, der aus 
aéuBeren Griinden die Fortfiihrung der Versuche iiber eine erste, grund- 
sitzlich entscheidende Verarbeitungsreihe hinaus nicht mehr zulieB. Die 
Ergebnisse dieser ersten, mit vergleichsweise kleiner Menge an Ausgangs- 
stoffen (s. weiter unten) durchgefiihrten Untersuchung waren dann mit 
reichlicheren Extraktmengen aus gréBerem Vorrat von Ausgangsstoffen 
zu bestatigen und zu mengenméBiger Aussage zu erginzen. Hierzu muBte 
die Bliiteperiode des folgenden Jahres (1926) abgewartet werden. In ihr 
wurden (s. unten) mit dem ersten geeigneten Bliitenmaterial unseres spiten 
ostbaltischen Friihlings quantitative Gehaltshestimmungen gréBeren Um- 
fanges angefiihrt, die uns erst das Recht zu geben schienen, die im Vor- 
jahre erfolgte Auffindung des pflanzlichen Thelykinins zur Bekanntgabe 
zu bringen. Der so in qualitativer und quantitativer Hinsicht in gewissem 
Umfang geschlossene Kreis von Beobachtungen wurde in einer vorléufigen 
Niederschrift (10. VI. 1926) festgelegt'). Beobachtungen, welche wir als 
Bestaétigung und in mancher Hinsicht als Erginzung der unserigen be- 
griiBen, sind soeben von M. Dohrn und W. Faure, H. Poll und W. Blote- 
vogel*) mitgeteilt worden. In dieser Veréffentlichung, auf deren Inhalt 
weiter unten noch einzugehen sein wird, wird iiber die Gewinnung ,,weib- 
lichen Tokokinins“, also der von uns als Thelykinin bezeichneten Wirk- 
substanz, aus einer ganzen Anzahl pflanzlicher Ausgangsstoffe berichtet. 
Die Berliner Untersuchungen sind nach den hier zu berichtenden begonnen 
und nach der Niederlegung unserer Ergebnisse dem Druck iibergeben. 
Wir wollen indessen ausdriicklich bemerken, da®8B die auch von uns‘) 
aufgeworfene, von den Berliner Bearbeitern des Themas in den Mittel- 
punkt gestellte Frage, ob nicht bei den Tokokininen bzw. Thelykininen 
ahnliche Verhaltnisse vorliegen kénnten, wie bei den Glucokininen, eine 
belangreiche Erweiterung des Fragenkreises bedeutet. 


Il. Versuchsanordnung und Methodik. 


Die Suche nach geeigneten Ausgangsstoffen muBte ein doppeltes Ziel 
verfolgen: Pflanzen mit gut ausgebildetem und vergleichsweise leicht 
isolierbarem Fruchtknoten, die aber gleichzeitig auch in geniigender Menge 
erreichbar und beschaffbar sein muBten. Wir muBSten von der Uberlegung 
ausgehen, daB, wenn unser leitender Gedankengang richtig war, in den 
Tragergeweben der ,,inkretorischen‘‘ Thelykininerzeugung der Pflanze der 
GréBenordnung nach ahnliche Thelykininmengen enthalten seien, wie in 
den thelykininreichsten Teilen des Eierstocks, also rund 1000 Méuseeinheiten 
(M.-E.) je Kilogramm Feuchtsubstanz. Derartige Mengen finden sich in 
dem reifen Follikularapparat des tierischen Ovars. Dagegen verringert 
sich die Hormonkonzentration bereits bedeutend, wenn man das Gesamt- 
ovargewebe, sei es auch zur Zeit der Follikelreife analysiert. Bei der Un- 
definiertheit des hypothetischen Erzeugerapparats des Thelykinins in der 
Pflanze muBte auch bei Betrachtung sorgfiltig isolierter Teile der Bliite 
mit einer entsprechenden Verdiinnung des Hormongehalts gerechnet 
werden. So waren von vornherein erst bei Verwendung groBer Gewichts- 
mengen von Bliitenmaterial meBbare Hormonausbeuten zu _ erwarten. 





1) Anm. bei der Korrektur: Inzwischen veréffentlicht in Akad. Anz. 
Nr. 19, Sitz.-Ber. d. Wiener Akad., math.-naturw. KI. v. 21. X. 1926, 
S. 167. 

2) Med. Klinik 1926, S. 1437. 
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Wesentlich war im Sinne unserer urspriinglichen Fragestellung ferner, 
daB die erforderlichen gréBeren Bliitenmengen ein ihrer Entwicklungsreife 
nach einheitliches Material bildeten; Pflanzen mit reichhaltigem Bliiten- 
stand, der gewéhnlich einen ungleichen Entwicklungsgrad der einzelnen 
Bliiten mit sich bringt. konnten also nicht von vornherein als besonders 
geeignet gelten. Eine wesentliche Bedingung fiir die Beschaffung eines 
zu eindeutiger Beantwortung unserer Grundfrage geeigneten Materials 
war auch die gleichzeitige Beschaffbarkeit des Gesamtvorrats einer Ver- 
arbeitung. Denn es ist zwar fiir das tierische Thelykinin ein hoher Grad 
von Unempfindlichkeit gegeniiber manchen, fiir andere Hormone als recht 
verhingnisvoll geltenden Eingriffen (Temperatur, chemische und fermen- 
tative Spaltung, Aufbewahrung und dergleichen mehr) dargetan. Indessen 
hat doch diese ,,Unverwiistlichkeit* des tierischen Thelykinins ihre Grenzen 
und bei der in vieler Hinsicht reicheren Organisation und vielgestaltigeren 
Leistungsfahigkeit des Pflanzenchemismus muBte mit dem Vorhandensein 
von Zerstérungseinrichtungen im pflanzlichen Gewebe gerechnet werden, 
die noch wesentlich prompter arbeiten kénnten als diejenigen Mechanismen, 
die erfahrungsgema8B bei ungeeigneter Aufbewahrung tierischer Ausgangs- 
stoffe deren Thelykiningehalt bedrohen. 


Einer unserer Ausgangsstoffe, der erste in Priifung gezogene, waren 
Fruchtknoten der Bliiten von Nuphar luteum, der gelben Teichrose. Das 
fiir die Untersuchung erstrebte Gewebe ist hier nach Entfernung von 
Kelch-, Blumen-, Staubblattern und Staminodien durch einige Handgriffe 
mit dem Messer aus dem Fruchtknoten ausschalbar. Nachdem wir die Er- 
fahrung gemacht hatten, da®8 eine fiir gréBere Untersuchungsreihen aus- 
reichende Ausbeute dieses Ausgangsmaterials doch nur mit einem nicht 
in unserer Reichweite liegenden Aufgebot an Sammeltitigkeit beschafft 
werden kénne, gingen wir dann zu einem weiteren Ausgangsstoff, den Bliiten 
der Saalweide, Salix caprea, iiber. Diese didzische Pflanze bot die Méglichkeit, 
rein weibliches Bliitenmaterial ohne Beimengung mannlicher generativer 
Apparate zu erhalten. Doch war dies nur insofern von Einflu8 auf unsere 
Wahl, als man vielleicht in den ausschlieBlich weiblich geprigten Gesamt- 
organen der Bliite eine vergleichsweise héhere Konzentration des Thelykinins 
erwarten konnte. Konnte etwa noch ein weiblicher Baum ausfindig gemacht 
werden, dessen Standort die Bestéubung besonders schwierig machte. 
so gerieten médglicherweise zur Zeit der vollen Bliite besonders wenige 
bereits befruchtete Bliiten mit in die Ernte, bei denen der Thelykiningehalt 
etwa schon wieder in Abnahme sein konnte. Wir konnten uns einen der- 
artigen Baum zuginglich machen und unmittelbar nach der Fallung ,,ab- 
ernten‘’ und erhielten so die beachtliche Ausbeute von fast 7 kg Katzchen. 
Eine gewisse Trennung einzelener Bliitenteile dieser Weidenkatzchen 
erwies sich weiterhin als méglich. Von den massigen, holzigen Bliiten- 
standachsen konnten nach dem Trocknen der ganzen Katzchen durch 
Abbiirsten die Stempel nebst Deckblattern (,,Gesamtbliiten‘‘) abgetrennt 
werden. Und auch von diesem Material konnten dann wieder die Narben 
isoliert werden. Beim Schiitteln der trocknen Bliiten tiber einem Sieb- 
boden geeigneter Maschenweite fallen nimlich gerade nur die getrockneten 
schwarzlichen, mohnsamenahnlichen Narben durch, die leicht vom Griffel 
abbrechen. 


Fiir Gegenversuche waren wohl am zweckméBigsten rein mannliche 
Bliiten bzw. iiberhaupt Organe mannlicher Exemplare einer diézischen 
Pflanze. Wir muBten deren Bearbeitung aus duBeren Griinden aufschiebea 
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und méchten sie uns fiir die kommende Bliiteperiode vorbehalten. Nachdem 
iiberhaupt erst einmal mengenmaéBige Einblicke in die Verhaltnisse des 
Thelykiningehalts der Pflanze gewonnen waren, ergaben sich auf dem 
Gebiete derartiger erginzenden Untersuchungen naturgemaé8 Einzelfrage- 
stellungen in groBer Fiille. Auch deren Bearbeitung konnte noch nicht 
Gegenstand dieser ersten Untersuchungsreihen werden. Wir begniigten 
uns vorléufig damit, zwei Beispiele aus dem Aufgabenbereich der Gegen- 
versuche zu bearbeiten: Das erste waren die Stengel der hinreichend bequem 
zuganglichen Krautpflanze Impatiens parviflora, kleinbliitiges Springkraut, 
also saftreiches, rein vegetatives Gewebe einer monklinischen Pflanze. Bei 
der geringen Trockensubstanzmenge solcher saftreichen Organe muBte auf 
die Leichtbeschaffbarkeit gréBerer Mengen der frischen Substanz Gewicht 
gelegt werden. Das leitete uns bei der Wahl dieses Objekts. Als zweites 
Beispiel wurde ein von den Bliiten befreites AKrautmaterial gewihlt, be- 
stehend aus Stengeln und Blattern von Althaea rosea, der Stockrose. 


Die Verarbeitung aller dieser frisch geernteten pflanzlichen Ausgangs- 
stoffe erfolgte in weitgehender Anlehnung an die Erfahrungen bei der 
Isolierung des Thelykinins aus tierischem Ausgangsstoff. Die Inangriff- 
nahme konnte in doppelter Weise erfolgen: Entweder wurde die frisch 
geerntete Pflanzenmasse (Feuchtsubstanz) unmittelbar in ein geeignetes 
organisches Extraktionsmittel eingetragen (Feuchtverarbeitung) oder die 
Pflanzengewebe wurden zuerst vorgetrocknet und dann extrahiert (‘Trocken- 
verarbeitung). Beide Verarbeitungsarten wurden benutzt. Zur Feuchit- 
verarbeitung dienten entweder Athyl- oder Methylalkohol. Bei der Trocken- 
bearbeitung wurde die Trocknung selbst in einem groBen, durch einen 
Ventilator durchliifteten Warmeschrank bei etwa 50°C vorgenommen; 
dabei waren die Pflanzenmassen, unter Umsténden in zerkleinertem Zu- 
stande, in méglichst diinner Schicht auf Drahtnetzen ausgebreitet, Stengel, 
Kraut und die gro8en Nupharfruchtkpoten zerschnitten, die Weidenkatzchen 
zerzupft. Das Trockenmaterial wurde dann in Soxhletapparaten mit Ather 
ausgezogen; je nach der zu bearbeitenden Masse wurde entweder eine 
Anzahl gréBerer, mehrere 100 g fassender Glasapparate oder ein kupferner, 
5 kg fassender, innen sorgfiltig versilberter Extraktionsapparat  ver- 
wendet. 


Bei der Verarbeitung pflanzlicher Ausgangsstoffe mit organischen 
Extraktionsmitteln, einerlei, ob mit Wasser mischbare oder nicht mischbare 
verwendet wurden, war von vornherein auf eine viel gréBere Ausbeute an 
Ballaststoffen zu rechnen als bei entsprechender Verarbeitung tierischer 
Organe. Die gréBere Vielgestaltigkeit der in organischen Lésungsmitteln 
léslichen Pflanzenstoffe brachte die Gefahr toxischer Beimengungen von 
Terpen-, Alkaloid- o. a. Natur mit sich. Aber auch abgesehen von diesen 
besonderen Gefahren war die gréBere Massenbelastung mit rein volumen- 
maBig stérenden Ballaststoffen in Rechnung zu ziehen. Es war also 
wiinschenswert, das Volumen der mit dem ersten Extraktionsmittel ge- 
wonnenen Rohextraktausbeuten durch weitere FraktionierungsmaBnahmen 
zu verringern. Auch dies geschah in Anlehnung an die Verarbeitungsweise 
tierischen Materials. Wechselweise Lésung und Fallung mit den ver- 
schiedensten organischen Lésungsmitteln fiihrte dabei bisher zu einem 
gewissen Erfolg. An der Durcharbeitung dieser FraktionierungsmaBnahmen 
arbeiten wir augenblicklich weiter; es sei hier nur erwahnt, daB sowohl 
Aceton- wie auch Methylalkoholbehandlung dabei wesentliche Dienste 
leisten. 
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So wurden mehr oder weniger fraktionierte, aber naturgemaiB immer 
noch recht rohe Extrakte gewonnen. Ihre Lésungen in den organischen 
Lésungsmitteln wurden gut entwiassert, dann das Lésungsmittel verjagt 
und der Extraktionsriickstand in passendem Volumen Olivendél gelést zur 
subkutanen Injektion an die Testtiere verwendet. 


Zur biologischen Wirksamkeitspriifung solcher Extrakte stehen be- 
kanntlich verschiedene Wirkungsmerkmale des Thelykinins zur Verfiigung: 
1. Die adlteste Wirkung tierischer Ovarialextrakte, die Wachstumswirkung 
auf den Uterus a) erwachsener, b) (zweckméBiger) prapuberaler, c) (noch 
zweckmaBiger und eindeutiger) kastrierter weiblicher Tiere. 2. Die im 
histologischen Schnitt zu verfolgende Wachstumswirkung auf die Vaginal- 
schleimhaut des Nagers. 3. Die Wachstums- und Funktionsférderung an 
der Zitze mannlicher Tiere. 4. Die in allerjiingster Zeit von Blotevogel 
und Poll beschriebene Erhéhung der Zahl chromfarbbarer Zellen im 
Ganglion uterinum kastrierter Weibchen. 5. Die beschleunigende Wirkung 
einer Thelykiningabe auf den Eintritt der ersten puberalen Follikelreifung 
an unreifen Tieren (R. T. Frank). 6. Die ,,antimaskuline’* Wirkung des 
Thelykinins am Hoden des Kaninchens (Laqueur u. a.). 7. Ihnen allen 
ist nach Handlichkeit, Schnelligkeit der Entscheidung, Sparsamkeit des 
Tierverbrauchs oder Spezifitét iiberlegen das klassische, von Allen und 
Doisy c. s. beschriebene Wirkungsmerkmal, die Verainderung der Zell- 
qualitat des Scheidenabstrichs bei den zu vaginalen Brunsterscheinungen 
befahigten Nagerweibchen. 


Wir benutzen seit langem fiir die verschiedensten Fragestellungen, die 
mit dem tierischen Thelykinin zusammenhangen, eine besondere Aus- 
arbeitung des Prinzips der Scheidenabstrichuntersuchung beim WNager, 
die wir als Zdhilverfahren bezeichnet haben. Sie erlaubt, die brunst- 
kennzeichnenden Verainderungen der Zellzusammensetzung des Scheiden- 
inhalts zahlenmdfig zu erfassen, und liefert so von vornherein objektivere 
und schirfere Aussagen; solche sind in allen den Fallen wichtig. in welchen 
mengenmaéBige Auskunft tiber den Zustand einer Testvagina und unter 
Umstanden daran ankniipfend iiber den Hormongehalt einer Priifungs- 
zubereitung und deren Wirkungsstiarke erstrebt wird. Die zahlenméBige 
Fassung der Ergebnisse einer Abstrichuntersuchung, die durch das Zahl- 
verfahren erméglicht ist, erlaubt gleichzeitig eine iibersichtliche, einer objek- 
tiven Kontrolle zugingliche graphische Darstellung der Ergebnisse jeder 
einzelnen Beobachtungsreihe in Gestalt der ,, Brunstkurven“ eines jeden, tiber 
eine gewisse Zeit hin in regelma&Bigen Scheidenabstrichen kontrollierten Ver- 
suchstieres. Da diese Brunstkurven alle Einzelheiten umfassen, so ersparen 
sie gesonderte Wiedergabe der Versuchsprotokolle. Jeder einzelne Zahlitag 
einer solchen Brunstkurve umfaBt die im jeweiligen Scheidenabstrich 
ausgezdhiten Prozentwerte der wichtigsten Zellarten. Vielfach geben wir 
in den Zahlkurven drei Schaulinien wieder, diejenige der Prozentwerte der 
hauptsachlich brunstkennzeichnenden kernlosen Schuppen (8), eine zweite 
der kernhaltigen Epithelien (£) und eine dritte fiir die Gesamtsumme der 
iibrigen Scheideninhaltszellen (weiBe Blutzellen, ,,Leucocyten“, W); nicht 
selten beschrinken wir uns in den folgenden graphischen Befundsberichten 
auf eine einzelne Schaulinie, diejenige der Schuppen (S). Bei dem vorliegenden 
Priifungszweck kam ausschlieBlich die Auswertung der Thelykininwirksamkeit 
an kastrierten Tieren (Mausen) in Betracht, bei denen ohne Thelykinin- 
darreichung eine Erhebung der Kurven der brunstkennzeichnenden Zell- 
arten iiber sehr niedrige Prozentwerte ausgeschlossen ist. Als Sicherstellung 
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gegen Zufialle bei der Bestimmung der Zellrelation in Prozentwerten haben 
wir uns angewoéhnt, mit Hilfe eines anderwiarts') beschriebenen Verfahrens 
der ,,Trockenzihlkammer* die absolute Zahl der Vertreter jeder erfragten 
Zellart auf der Flacheneinheit des Abstrichs (die ,,Zellkonzentration’) zu 
ermitteln und durch Zahlenangaben unter der Prozentkurve oder durch 
besondere Schaulinien zum Ausdruck zu bringen. 

Die so in Erscheinung tretenden Verinderungen des Abstrichzellbildes 
erzeugten wir fiir die vorliegende Priifung von Pflanzenextrakten durch- 
gehends durch subkutane Einspritzung von deren Ollésungen. Der von 
uns friiher*) untersuchte ,,Volumenfehler‘‘ wurde dabei nach Méglichkeit 
beachtet *). 

Fiir die zahlenmaéBige Formulierung des Versuchsausfalls legten wir 
die gleichfalls friiher*) von uns normierte Mauseeinheit zugrunde. Doch 
wollen wir gleich vorwegnehmend erwaihnen, da8 nicht nur unsere, sondern 
auch jegliche andersartig normierte Messung in Mauseeinheiten auf eine 
allgemeine Schwierigkeit stoBen kann, die gerade bei der Priifung der vor- 
liegenden Pflanzenextrakte zum ersten Male in augenfilliger Weise ver- 
wirklicht gefunden wurde. Nach der Einverleibung tierischer Thelykinin- 
zubereitungen erhebt sich die Brunstkurve der kastrierten Maus innerhalb 
der ersten fiinf auf die Einspritzung folgenden Beobachtungstage zu dem 
kennzeichnenden und der Messung des Ergebnisses zugrunde zu legenden 
» Schuppengipfel“, um nach dieser Beobachtungsperiode bereits wieder 
die niedrigen didéstralen Werte anzunehmen. Wird indessen das Thelykinin 
aus einer Injektionszubereitung ungewéhnlich langsam resorbiert, so kann 
nicht nur der Schuppengipfel dadurch unverhaltnismaéBig niedrig gestaltet 
werden, es kann auch die héchste Erhebung dadurch bedeutend iiber den 
dritten, ja sogar den fiinften Tag hinaus verzégert eintreten. Die — durch 
unsere eigenen Untersuchungen erwiesene — Ausscheidung im Harn und 
die — bisher freilich nicht so deutlich nachgewiesene, aber sehr wahrschein- 
liche — Ablenkung und Zerstérung des Hormons im Organismus verringern 
nun bei langerer Umlaufszeit den zur Wirkung gelangenden Anteil einer 
gegebenen Dosis der Wirksubstanz in ganz anderem Mae als bei den 
regelrechten kurzfristigen Wirkungsablaiufén. Eine linger hingestreckte 
flachere Brunstkurve kann daher nur mit Hilfe von noch unbekannten 
Umrechnungsfaktoren zu Riickschliissen auf den Gehalt an Wirksubstanz 
verwertet werden. Alle Schliisse aus solchen regelwidrigen Brunstzacken, 
denen einfach wie in Normalversuchen das Héchstma8 des erreichten 
Schuppengipfels zugrunde gelegt wird, liefern zu niedrige Werte. 


Ill. Der Thelykiningehalt des generativen Apparats (,,Gesamtbliite®). 


Als Ausgangsstoff wurden frisch geerntete Katzchen einer weiblichen 
Salix caprea verwendet. Sie wurden vom Ast gepfliickt, getrocknet und 
dann durch Biirsten auf einem Siebe die Bliiten von der Bliitenstand- 


1) X. Mitteilung, Loewe und Lange, Zeitschr. f. d. ges. exper. Med., 
im Druck. 

2) Loewe und Lange, Zeitschr. f. d. ges. exper. Med. 51, 284, 1926. 

3) Seine Umgehung mit Hilfe des von uns (Deutsch. med. Wochenschr. 
1926, Nr. 31) beschriebenen Sammelglaschens ist hier vorliufig allerdings 
nicht méglich, weil die Ballastmenge zu gro ist. 

*) Deutsch. med. Wochenschr. 1926, Nr. 14. 
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achse getrennt. Durch Atherextraktion im Soxhletapparat wurde ein 
Rohauszug gewonnen; von seiner Lésung in Olivenél entsprach je 1 ccm 
50 g des frischen Ausgangsmaterials (bezeichnet: Extrakt Nr. 803). 

Die Abb. 1 bis 3 geben Beispiele der Wirkung steigender Dosen dieses 
extrakts. Schon in einer Menge von 0,1 cem entsprechend 5g Feucht- 
substanz (Abb. 1) wird ein Brunstgipfel von 92 Proz. Schuppen erreicht, 
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Abb. 1. 


Schuppenkurve von Maus A. Am Vortage vor Beginn der Kurve 0,1 ccm von Priparat 803 
(Salix caprea, Extrakt aus .Gesamtbliiten"). 
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0,5 cem entsprechend 25 g Feuchtbliiten (Abb. 2) wecken eine fiinftagige 4 
Dauerbrunst von 100 Proz. Schuppen, 1,0 ccm entsprechend 50 g frischer 
i Bliiten (Abb. 3) wecken eine zweigipflige Vollbrunst vom 5. bis 12. Beob- 
achtungstage. Diese Menge diirfte der tédlichen Grenzdosis des Roh- | 
} extrakts recht nahe liegen; denn mag es auch fraglich erscheinen, ob der 
Tod dieses Tieres am 21. Tage nach der Einspritzung noch auf Wirken 
giftiger Begleitstoffe zuriickzufiihren ist, so ist doch ein anderes Versuchstier 
nach der gleichen Gabe bereits innerhalb des ersten Beobachtungstages 
eingegangen. 
i Der Ausfall der drei abgebildeten Versuche entspricht in groBen Ziigen 
jeweils der verabreichten Dosis: 1. Zundchst der Intensitdt nach, denn die 
Schuppengipfel der beiden ersten Versuche (Abb. 1 und 2) entsprechen un- 
gefihr unseren sonstigen Erfahrungen; protrahierte Volibrunstgange von 
der Art der hier beobachteten werden nicht selten als Erfolg der ungefahr 
fiinffachen Vollbrunstgrenzdosis beobachtet. Da8 der dritte Versuch ein 
: etwas anderes Schaulinienbild darbietet, kann mindestens teilweise aus dem 
; ..Volumenfehler“‘ erklart werden, den das hier entscheidend gréBere In- 
jektionsvolumen bedingen muBte. 2. Aber auch die Zeit, die bis zur Ent- 
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Sexualhormone des Pflanzenreiches. y 
faltung der Wirkung verstreicht, l4Bt sich in gewissem Umfang in Beziehung 
zur Héhe der Thelykinindosis setzen. So erreichen Tier B und C mit 0,5 
bzw. 1,0 cem bereits friiher hohe bzw. maximale Schuppenwerte als Afmit 


0,1 ccm. 
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Abb. 2. 


Schuppenkurve von Maus B. Am Vortage 0,5ccm von Priparat 803. 
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Abb. 3. 
Schuppenkurve von Maus C. Am Vortage 1,0 ccm von Priparat 803 


Wir miissen hier erwahnen, daB die Zusammenstellung dieser Versuche 
fiir die kurze Erstmitteilung') nach Ablauf einer Beobachtung iiber etwa 
7 Tage abgeschlossen wurde. Wir waren dazu berechtigt nach den Er- 


') Wiener Akad. d. Wissensch., |. c. 8S. 3. 
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fahrungen mit Thelykininzubereitungen tierischer Herkunft, bei denen 
nach solcher Beobachtungszeit das Ergebnis eindeutig vorliegt. So kommt 
es, daB wir damals wesentlich geringere Schuppengipfelwerte anfiihrten; 
aber auch diese standen, wie die vorliegenden Abbildungen zeigen, in 
offenkundiger Beziehung zur angewandten Priifungsdosis: Bei A in den 
ersten 7 Tagen nach 0,1 ccm eine zahlenméBig noch nicht verwendbare 
Schuppenerhebung (stets unter 50 Proz. bleibend), die gerade eben als 
qualitative Andeutung einer gewissen Thelykininwirksamkeit genommen 
werden durfte, bei B auf die fiinffache Menge schon am vierten Beob- 
achtungstage ein Schuppenwert von 63 Proz., bei C auf die zehnfache 
Menge schon am dritten Beobachtungstage 63 Proz., am vierten bereits 
80 und am fiinften 95 Proz. Schuppen. 

Auch in den Spétreaktionen, auf die gesondert eingegangen werden 
wird (s. Abschnitt VI, S. 19 ff.), laBt sich die Abhaingigkeit von der Dosis 
erkennen. 

Beriicksichtigt man ausschlieBlich die erreichten Héchstausschlige 
der Schuppenbeteiligung bei der Berechnung des Thelykiningehalts in dem 
gepriiften Bliitenmaterial, so sind ihm nach Versuch 3 (Abb. 3) weit tiber 
20 M.-E. je Kilogramm Feuchtbliiten zuzusprechen, nach Versuch 2 
(Abb. 2) prazisiert sich diese Angabe auf etwa (5 x 1) x 40 = 200 M.-E. 
und nach Versuch | (Abb. 1) auf rund 20 x 1 = 200 M.-E. je Kilogramm. 
Doch muB entsprechend den Ausfiihrungen der Einleitung angesichts des 
protrahierten Verlaufs der Brunstentfaltung — auch ganz abgesehen von 
den Spatreaktionen — darauf hingewiesen werden, daB hier wie im folgenden 
bei allen derartigen Angaben zweifellos noch ein bedeutender Zuschlag 
gemacht werden muB, ehe man dem wahren Thelykiningehalt der Priifungs- 
praparate nahekommt. 

In gleicher Richtung deutet auch ein Versuch mit einem anderen 
Extrakt aus Weidenbliiten, der aus mehrererlei Griinden hier angefiigt sei. 
Auch hier wurde ¢in im wesentlichen gleichartiz hergestellter Auszug aus 
dem gleichen Trotkenbliitenausgangsvorrat wie zuvor benutzt. Dieses 
Préparat Nr. 805 unterschied sich von dem vorigen nur in zwei Richtungen: 
Das gleichfalls von den Bliitenstandachsen befreite trockene Gesamt- 
bliitenmaterial war nicht wie bei der Herstellung von Nr. 803 unmittelbar 
nach dem Trocknen in Verarbeitung genommen, sondern hatte inzwischen 
etwa 2 Wochen offen gelagert; und ferner war der Atherextrakt noch 
einer Reinigung mit Aceton unterzogen worden. oa 

0,2cem dieses Oles Nr. 805 entsprechend etwa 5g Trockenbliite bzw. 
etwa 20 bis 25g frischer Bliite riefen nun, wie Abb. 4 zeigt, einen vollen 
Brunstgang hervor. Mit seinem zweitigigen Schuppengipfel von 100 
bzw. 95 Proz. iibertrifft er den der Abb. 1 mit 2 x 92 Proz. sogar ein wenig 
an Intensitaét. Er tritt auch nicht spéter in Erscheinung als jener, nur ist 
der Zweitagesgipfel steiler herausgehoben und nicht durch vorausgehende 
kleinere Schuppenerhebungen eingeleitet noch auch von so langsamem 
Dekrement wie der Hauptgipfel der Abb. 1. Rechnerisch wiirde nach 
unserer friiher mitgeteilten Eichungskurve') hier die Dosis von 0,2 ccm 
des Priparats Nr. 805 mit 1,2 M.-E., dort die Dosis von 0,lccm von 
Nr. 803 mit etwa 0,92 M.-E. zu veranschlagen sein. Den Wassergehalt der 
frischen Bliiten in beiden Fallen mit 80 Proz. angesetzt, ergaben sich nach 


1) Deutsch. med. Wochenschr. 1926, Nr. 14; Zeitschr. f. d. ges. exper. 
Med. 51, 302, 1926. 
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Praparat Nr. 803, Versuch A je Kilogramm Feuchtbliiten 184 M.-E., nach 
Praparat Nr. 805 je Kilogramm 48 M.-E. Es ist uns nicht zweifelhaft, daB 
unter den verschiedenen Mdéglichkeiten, diese Abweichung der Auswertangs- 
ergebnisse zu erklaren, auch hier wiederum dem verzégerten, protrahierten 
Wirkungsablauf viel Gewicht beizulegen ist. Dieser Umstand erschwert 
es sehr, den Schuppenhéchstwert allein zu Riickschliissen auf den Hormon- 
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Abb. 4. 
Schuppenkurve von MausH. Am Vortage 0,.2ccm von Priparat 805 
(alterer Extrakt aus Salix-Bliiten). 


gehalt zu verwerten. Von anderen Erklérungsméglichkeiten darf im vor- 
liegenden Falle freilich eine tatsaéchliche Wirkungsabnahme infolge der 
Lagerung nicht auBer acht gelassen werden; es wird sich weiter unten 
(S. 22) zeigen, daB sie jedenfalls eher in Betracht zu ziehen ist als ein 
etwaiger Thelykininverlust bei der Fraktionierung mit Aceton. 

Auf jeden Fall zeigen alle Versuche dieser Reihe fiir Gesamtbliiten 
einen Thelykiningehalt von mindestens 50 bis 200 M.-E. je Kilogramm 
feuchter Bliiten auf, der sich bei Auffindung des Umrechnungsfaktors 
zur Einbeziehung der ungewdhnlich langen Gesamtwirkungszeit wohl 
noch bedeutend erhéhen diirfie. 


IV. Thelykiningehalt vegetativer Pflanzenteile. 


a) Kraut. 
Zum Vergleich mit den im vorstehenden Abschnitt untersuchten, 
auch bei vorsichtigster Verwertung der Befunde beachtlich thelykinin- 
haltigen generativen Pflanzenteilen wurde zundchst das gesamte Kraut, 
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und zwar der Stockrose, Althaea rosea, nach Entfernung der Bliiten, also 
Stengel und Blatter herangezogen. Auch hier wurde frisch geerntetes, 
schnell zerkleinertes und getrocknetes Material mit Ather im Soxleth 
extrahiert. Der Rohextrakt (Nr. 820) erwies sich als so giftig fiir die Maus 
(schon 0,2 cem Olivenéllésung entsprechend etwa 100g frischen Krautes 
tédlich), daB seine Priifung undurchfiihrbar war. Erst mit einem Praparat, 
das durch Fraktionierung des Atherextrakts mit Methylalkohol gereinigt 
war (Nr. 821), gelang die Auswertung. Noch mit 0,5cem der Ollésung 
entsprechend etwa 300g frischen Krautes wurde keine eindeutige Brunst- 
erhebung erzielt, 1kg Feuchtsubstanz solchen Krautes enthdlt also noch 


entfernt nicht 1 M.-E. Thelykinin. 


b) Saftreiche Stengel. 


Ein zweites Vergleichsobjekt vegetativer Pflanzenteile lieferten die 
saftigen Stengel von Impatiens parviflora, dem kleinbliitigen Springkraut. 
Von ihnen wurden sowohl Ausziige mit Alkohol aus dem frischen feuchten 
Ausgangsstoff (Praparat Nr. 811) als auch Ather-Soxhletausziige aus schnell 
zerkleinertem und getrocknetem Material untersucht (Praiparat Nr. 812). 
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Abb. 5. 


Abstrichzablkurve von Maus L. Am Vortage in zwei Einspritzungen zusammen 
1,0ccm von Praparat 811 (Impatiens parviflora, Stengel). 


= Proz. S. 

----- = Proz. E 

seeeeeee = Proz. W 

= Schuppenzahl je Gesichtsfeld 

= Restzellenzahl (W) je Gesichtsteld. 





Von dem Atherextrakt Nr. 812 entsprach 1 ccm der Ollésung etwa 
400 g frischer Impatiensstengel, von dem Alkoholpraparat Nr. 811 1 cem 
sogar 1500 g frischer Stengel. Von keinem der beiden Praparate erzielten 
Mengen bis zu 1 cem rechnerisch verwertbare Brunsterhebung, es enthalten 
also nach dieser Auswertung 400, ja sogar noch 1500q frischer Stengel weit 
unter 1 M.-E. 

Eine leichte, und zwar ebenfalls protrahierte Schuppenvermehrung ist 
freilich dem Versuch mit dem gehaltreicheren ©] Nr. 811 (vgl. Abb. 5) 


nicht abzusprechen. Dies ist darum erwéhnenswert, weil die hier unter- 


suchten Stengel ebenso wie das zuvor besprochene Malvenkraut bliihenden 
Pflanzen entstammte. 
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V. Versuche zur Ermittlung der Verteilung des Thelykiningehalts innerhalb 
der Generationsorgane. 


a) Fruchtknoten. 


Nur kurz sei hier die Untersuchung der Fruchtknoten von Nuphar 
luteum erwahnt, welche den Ausgangspunkt unserer gesamten Unter- 
suchungen bildeten. Ihr Ergebnis, das in qualitativer Aussage die Grund- 
frage eindeutig bejahend entschied, ist fiir die hier aufgeworfene Frage 
nach dem mengenmdfigen Gehalt der Samenanlage im Vergleich zu anderen 
Teilen der Bliite aus doppeltem Grunde unzureichend: Einmal erfolgte die 
Untersuchung dieses Materials im Friihsommer 1925, zu einer Zeit, in welcher 
wir das noch in Ausarbeitung befindliche Zahiverfahren noch nicht auf alle 
Priifungszubereitungen anwandten. Ferner aber war vor allem auch die 
Menge an Bliitenmaterial zu gering, als da® eine eingehendere Auswertung. 
die ja auch ohne Heranziehung der Zaéhlmethode nach dem Schatzungs- 
verfahren von Allen und Doisy u. a. gewisse Ergebnisse zeitigt, hatte vor- 
genommen werden kénnen. 

Von der roh isolierten Samenanlage (s. 8.4) wurde nach Zer- 
schneiden und Trocknen ein Atherextrakt angefertigt, von dessen Ollésung 
(Nr. 527) 1 com etwa 30g frischer Samenanlage entsprach. 1 ccm hiervon 
(zu einer Wiederholung mit gréBerer Menge reichte die Nupharbliitenernte 
nicht aus) erzeugte einen deutlichen Brunstgang, dessen éstraler Anteil aber 
durchaus unvollkommen blieb (dieses Ergebnis ist riickblickend in der Aus- 
drucksweise der Ziaihlmethode wohl auf > 50 < 80 Proz. Schuppen zu 
schatzen). In unverbindlicher Schatzung kame somit der Samenanlage 
von Nuphar luteum ein Thelykiningehalt von > 12(< 207%)M.-E. je 
Kilogramm Feuchtsubstanz zu. Dieses Ergebnis ist noch vorsichtiger zu 
bewerten und 1l4Bt die Méglichkeit eines weit héheren Thelykiningehalts 
deswegen zu, weil die Verarbeitung damals merklich langsamer vorging 
als bei den spatereh Untersuchungen. 


b) Narbe. 

Ein Zufall erméglichte es, in vergleichsweise grober Menge und 
ohne viel Beimengungen anderer pflanzlicher Gewebe ein Pflanzen- 
organ zur Untersuchung zu bekommen, das zwar zum _ weiblichen 
generativen Apparat der Pflanze gehért, aber doch den Leistungen 
der Samenbildung und Fruchtentwicklung fernsteht. Es war dies die 
Narbe der von uns in gréBerer Menge beschafften weiblichen Weiden- 
bliiten. Dieses ,,.Kopulationsorgan“ bricht (s. 8.4) nach dem Trocknen 
der Bliiten leicht vom Griffel ab und kann dann dank seiner glatten Ober- 
flache und seiner spezifischen Schwere ziemlich leicht von den be- 
haarten Restmassen der Bliiten, welche die Maschen nicht leicht 
passieren, abgesiebt werden. Wir erhielten so durch Schiitteln der 
trockenen Weidenbliiten etwa 120g Narbentrockensubstanz, die nach 
oberflachlicher Schitzung etwa die Halfte des ganzen Narbenbestandes 
von 5kg frischer Gesamtbliiten (einschlieBlich Bliitenstandachse) 
darstellt. Nur in geringer Menge waren dieser Narbenausbeute Splitter 
der Deckblatter und dergleichen beigemischt. 
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Urspriinglich wurde diese abgesiebte Masse feinster braunlicher 
Kérnchen — in Abwesenheit unseres botanischen Mitarbeiters — fiir 
einen Teil des Fruchtknotens gehalten und ohne mikroskopische Kontrolle 
als solcher in Verarbeitung genommen. Dieser Umstand und ein damit 
zusammenhangender Irrtum der Gehaltsberechnung lieBen uns in unserer 
Erstanzeige der Ergebnisse') unzutreffende Angaben iiber die Verteilung 
des Thelykinins innerhalb der Bliite machen. Nach der Richtigstellung 
der Organzugehérigkeit des vermeintlichen  ,,Fruchtknoten‘‘-Materials 
ergibt sich, wie aus dem folgenden hervorgehen wird, eine wesentlich ein- 
klangreichere Beziehung des Thelykiningehalts der verschiedenen Teil- 
organe der Pflanze. 

Aus dem getrockneten Narbenpulver wurde ein Soxlethauszug 
mit Ather hergestellt. Er gab eine Ollésung, von der 1 ccm 13 g Narben- 
trockensubstanz, das sind etwa 50 bis 65g Narbenfeuchtsubstanz, 
bzw. dem Narbenanteil von schitzungsweise 500g frischer Bliiten 


entsprach. 





4nn 


UU 
































50 
A 
Al 
700 
50}-4-- +-- co t t 
® / | 
<p ee NW hae } { 
0 , nachna 
By yy & 70. 6 20. 25 f/m. 


Abb. 6. 
Schuppenkurve von Maus D. Am Vortage 1,0cmm von Priparat 804 
(Salix caprea, Narbe). 


In Abb. 6 und 7 wird das Ergebnis aus zwei Versuchsbeispielen 
nach der Injektion dieses Oles 804 in Brunstkurvenform wiedergegeben. 
Die beiden dort zur Anwendung gekommenen Dosen stellen den Extrakt- 
anteil einer recht ansehnlichen Menge von Trockensubstanz dar, ver- 


» Lo 8.3. 
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glichen etwa mit der kleinen Bliitenfeuchtsubstanzmenge, die in dem 
Versuch der Abb. 1 (S.8) bereits volle Wirkung entfaltete. Dem 
ersten der beiden Versuche (Maus D, Abb. 6, 1 com Ol 804) mit dem 
Extrakt aus 13g Narbentrockensubstanz, entsprechend etwa 50 bis 
65 g frischer Narben, und dem zweiten Versuch (Maus X, Abb. 7, 1,5 ccm 
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Abb. 7. ' ‘ 

Schuppenkurve von Maus X. Am Vortage 1,5ccm von Priparat 804. 


Ol 804) mit etwa 20g Narbentrockensubstanz, entsprechend 80 bis 
100 g frischer Narbenfeuchtsubstanz, stehen in jenem Versuch mit 
Gesamtbliiten 5 g Feuchtsubstanz entsprechend nur rund | g Trocken- 
substanz gegeniiber. Trotzdem sind in den vorliegenden Versuchen 
nur sehr unvollkommene Brunsterfolge erzielt worden. Wir geben 
sie vor allem deswegen in Kurvenform wieder, weil die graphische 
Darstellung den wenn auch unvollkommenen, so doch offenkundigen 
Effekt deutlich vor Augen fiihrt und ferner zeigt, daB einmal der pro- 
trahierte Wirkungsablauf nach der Behandlung mit den vorliegenden 
Pflanzenthelykininen sich auch bei dieser Zubereitung aus Narben 
wiederfindet, und daB ferner die Beziehung zwischen Wirkungsstarke 
und Dosis auch bei diesen unvollkommenen Brunstausfillen zutage 
tritt. Der Schuppungsgipfel erreicht im ersten Versuch einen Héchst- 
wert von 54 Proz. nach Verabreichung von | ccm, im zweiten Versuch 
einen Héchstwert von 70 Proz. nach 1,5cem. Es sei hinzugefiigt, dab 
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in weiteren Versuchen auch 2 ccm entsprechend 26 g Narbentrocken- 
substanz bzw. 105 bis 130g frischer Narben nur 76 Proz. Schuppen- 
héchsterhebung hervorriefen, wobei freilich der ,,Volumenfehler“ 
dieser groBen Injektionsmasse die geringe Steigerung der Wirksamkeit 
trotz beachtlichen Dosenzuwachses erklaren mag. Unter Zugrunde- 
legung der friiher ermittelten Eichungskurve wiirde das einem Gehalt 
des Injektionsvolumens von 0,68 bzw. 0,80 bzw. 0,83 M.-E. entsprechen. 
Demnach entfallen auf 1 kg Narbenfeuchtsubstanz nur 8 bis 14, im Mittel- 
wert 11 M.-E.; wenn man gar annehmen wollte, daB die Narbe der 
einzige Thelykinintrager der ganzen Bliite wire, so wiirde sich fiir 
1000 g Bliitenfeuchtsubstanz ein Thelykiningehalt von knapp | M.-E. 
ergeben. Auf jeden Fall enthdlt also die Narbensubstanz ganz verschwindend 
wenig Thelykinin, verglichen mit der Gesamtbliite, in welcher also das 
Thelykinin zweifellos in einem anderen Teilorgan lokalisiert ist. 


VI. Versuchsergebnisse. 


Als ausreichend gesichertes Ergebnis darf man den vorstehenden . 
Versuchen zunichst die qualitative Feststellung entnehmen, daB in 
der Pflanze Stoffe enthalten sind, welche die vaginale Brunst bei der 
kastrierten Mausin wiedererwecken kénnen. Da diese unbekannten 
brunsterzeugenden Wirksubstanzen der Pflanze somit das _ kenn- 
zeichnendste und spezifischste Wirkungsmerkmal der Thelykinine 
des weiblichen Tierkérpers besitzen, ist es erlaubt, auch sie gemab 
den Nomenklaturvorschligen Loewes') als Thelykinine zu bezeichnen — 
vorliufig jedenfalls mit der gleichen Berechtigung, mit der pflanz- 
liche Depressoren des Blutzuckerspiegels mit dem tierischen Insulin 
in einer gemeinsamen Gruppe der ,,Glucokinine“ vereinigt werden. 

Der Pflanzenorganismus birgt also ebenfalls Thelykinine. Qualitativ 
waren sie in jeder der von uns untersuchten Pflanzen nachweisbar, 
in Salix caprea, Nuphar luteum, Althaea rosea und Impatiens par- 
viflora, also Vertretern recht verschiedener Familien. 

Hiernach ist eine groBe Verbreitung der Thelykinine im Pflanzen- 
reich anzunehmen. Wir diirfen eine Bestatigung hierfiir in den in- 
zwischen mitgeteilten Beobachtungen von M. Dohrn und W. Faure*) 
sehen, welche den von uns untersuchten noch eine betrachtliche Zahl 
weiterer Pflanzen als Thelykinintriger anreihen, so Zuckerriibe, Kar- 
toffel, Petersilie, Kirsche, Pflaume und Hefe. Von diesen beiden Unter- 
suchern konnte ein weiteres Wirkungsmerkmal der tierischen Thelykinine, 
der wachstumsférdernde Einflu8 auf den Uterus, auch beim pflanz- 
lichen Thelykinin gefunden werden, ebenso wie ihre histologischen 
Mitarbeiter H. Poll und W. Blotevogel*) gleichzeitig den von ihnen 


1) Deutsch. med. Wochenschr. 1926, Nr. 40. 
2) Med. Klinik 1926, S. 1437. 
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entdeckten ,,Chromtest“ des tierischen Thelykinins, die Befahigung, die 
chromfarbbaren Ganglienzellen im Ganglion uterinum der weiben Maus zu 
vermehren, auch mit pflanzlichem Thelykinin erhalten konnten. Das 
gibt gewiB auch uns eine gréBere Berechtigung, unsere pflanzlichen Wirk- 
substanzen unter die ,,Thelykinine“ einzugliedern. 

Genauere Einblicke in die Beziehung zwischen den tierischen und 
den von uns gefundenen pflanzlichen Thelykininen verspricht Priifung 
der mengenmdfigen Verteilung des Thelykinin in der Pflanze, die 
wir auszufiihren bemiiht waren. Eine Ubersicht iiber die bisherigen 
Ergebnisse dieser unserer Gehaltsbestimmungen wird in der folgenden 
tabellarischen Zusammenstellung gegeben. Wir geben sie nicht ohne 
vorwegnehmend gleich betonen zu wollen, daB ihre Zablen aus mehrfach 
erwihnten Griinden nur die Bedeutung einer vorliufigen Auskunft 
iiber untere Grenzwerte haben, aber nicht eine letzte Aussage tiber die 
tatsiichlichen Gehaltsziffern bedeuten kénnen. 





Unterer Grenzwert Oberer Grenzwert 


Ausgangsstoff Sutruanenneenrteses Wubshates 

je kg Feuchtorgan in Mausecinheiten 
.Gesamtbliite* (Salix caprea) .... . 48 200 
Kraut ohne Bliite (Althaea rosea) . . . 0.3 3 
Stengel (Impatiens parviflora)... . . 03 I 
Fruchtknoten (Nuphar luteum) ... . (12) (20) 
eee eee 8 14 


Die Tabelle drangt zunichst einen Vergleich zwischen generativen 
und vegetativen Teilen der Pflanze auf. Dem vergleichsweise hohen 
Thelykiningehalt der Bliitenorgane steht — freilich bisher nicht bei 
den gleichen Pflanzen festgestellt — ein verschwindend geringer Gehalt 
in der iibrigen Pflanze gegeniiber. Dabei ist hervorzuheben, daB auch 
diese so viel schwacher thelykininhaltigen vegetativen Organe von 
bliihenden Pflanzen stammten. Man muB also fiir méglich halten, daB 
auBerhalb der Bliitezeit bzw. bei Pflanzenexemplaren ohne weibliche 
Generationsfunktionen noch viel weniger oder gar kein Thelykinin 
gefunden wird. 

Sind schon alle diese Aussagen nur mit dem Vorbehalt weiterer, 
bei uns im Gang befindlicher Nachpriifung auszusprechen, weil die 
mengenmaBige Bestimmung hier noch unvergleichlich viel mehr als 
beim tierischen Thelykinin unter einer Anzahl von ungeniigend ge- 
klarten Erschwerungen leidet, so gilt das nicht weniger von den Zahlen, 
mit deren Hilfe die Verteilung des Thelykinins innerhalb des generativen 
Apparats zu beurteilen wire. Hier steht der Gehalt eines reinen 
Kopulationsorgans, der Narbe, hinter dem Gehalt der ,,Gesamtbliite* 
der gleichen Pflanze ganz bedeutend zuriick. Es ist also eine andere 
Stelle des generativen Apparats, in der die Hauptmenge des Thelykinins 
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unserer Untersuchungsobjekte zu suchen ist. Der Vergleich mit dem 
Verhalten der Tiere lenkt naturgemaB die Aufmerksamkeit auf das 
pflanzliche Ovarium, den Fruchtknoten bzw. die Samenanlage. Der 
einzige Fall, in welchem wir bisher der isolierten Priifung dieses Organs 
nahekommen konnten, die Wertbestimmung in den Fruchtknoten der 
Teichrose, scheint die naheliegende Vermutung nicht ohne weiteres 
zu bestiétigen. Mehr als in der Gesamtbliite der Weide z. B. gelang 
es uns bisher nicht darin nachzuweisen. Doch machen die verschiedensten 
Umstinde den qualitativ so wichtigen Befund im Teichrosenmaterial 
doch mengenmaBig, etwa gar als verbindlichen oberen Grenzwert fiir 
Fruchtknoten unverwertbar. 

Es sei davon abgesehen, daB wir hier ja tiberhaupt verschiedene 
Pflanzenarten in Vergleich ziehen, was gewiB nicht ohne weiteres 
zulassig ist. Sehr wohl kénnte bei der Wasserpflanze, deren Frucht- 
knoten wir in Handen hatten, der von uns gefundene Wert tatsichlich 
den Héchstwert in der ganzen Pflanze ausmachen; die Gesamtbliite 
kénnte einen noch niedrigeren Gehalt besitzen, im Gegensatz zu der 
thelykininreichen Weidenbliite. Vor allem aber war das Gesamtmaterial, 
das uns von Nuphar zur Verfiigung stand, zu gering. Die Zahl, die wir 
ermitteln konnten, ist nicht durch ausreichende Gleichlaufsversuche 
gesichert. Endlich kommt noch ein Umstand hinzu, der fiir die pflanz- 
lichen Gewebe ganz allgemein in Riicksicht gezogen werden muB: Bei 
der Berechnung des gefundenen Wirkungswertes eines Extrakts wird 
herkémmlicherweise die Feuchtsubstanzmenge des extrahierten Gewebes 
zugrunde gelegt. Der Wassergehalt der verschiedenen Pflanzen und 
Pflanzenteile ist aber recht verschieden. Noch einschneidender ist 
endlich: Wir ‘wissen in keinem Falie, wieviel aktives, spezifisches 
Organgewebe, wieviel auBer Beriicksichtigung zu haltenden Ballast an 
Nebengewebe wir in den extrahierten Gesamtgewebsmassen vor uns 
hatten. 

Darum darf also der mengenmaBig unverbindliche Versuch mit 
Nuphar, unser bisher einziger Versuch mit ,,isoliertem“ Fruchtknoten- 
gewebe, nicht als Gegenbeweis in die Wagschale fallen. 

Wir sehen das auch durch die bereits erwihnten Versuche von 
Dohrn, Faure, Poll und Blotevogel bestatigt. Soweit die Verff. bisher 
Zahlenangaben iiber den Thelykiningehalt bringen, sind gleichfalls 
generative Gewebe anderen iiberlegen; im Kilogramm der keinem be- 
sonderen Trocknungsverfahren unterworfenen Riibensamen finden sie 
z. B. doppelt so viel Thelykinin wie in der vermutlich wasserarmeren 
PreBhefe. Dabei bleibt noch offen, inwieweit die Zellen der Hefe als 
rein ,,vegetative’’ Organe zu rechnen sind. Uber den Gehalt der 
Kartoffelknolle fehlen mengenmaBige Angaben; sie waren natiirlich sehr 
wesentlich fiir die Frage der Lokalisation in der Pflanze. 














- 











Sexualhormone des Pflanzenreiches. 19 


Der GréBenordnung nach bilden die Ergebnisse der Gehalts- 
bestimmung jener Forscher wiederum eine gute Bestitigung unserer 
Messungen. Sie fanden im Kilogramm Riibensamen 500 M.-E. Die 
Ubereinstimmung wird noch besser, wenn wir hinzufiigen, daB nach 
unserer Beschaftigung mit der Frage der Wertbestimmungsmethodik 
das Zahlverfahren méglicherweise durchgehends, jedenfalls aber nicht 
selten zu niedrigeren Gehaltsangaben fiihrt als die Schitzungsmethode 
von Allen und Doisy u. a., und zwar auch wenn diese letzte Methode 
nur Mehrheitserfolge in einer gréBeren Reihe mit gleichen Dosen be- 
handelter Tiere bucht. Dann wiirden also, da die Wertbestimmungen 
von Dohrn und Faure!) nach einem derartigen , statistischen™* Schatzungs- 
verfahren ausgefiihrt sind, ihre M.-E.-Ziffern zu reduzieren sein, um 
mit unseren M.-E.-Werten verglichen werden zu kénnen. 


Sind weiter oben bemerkenswerte Ubereinstimmungen der Wirkungs- 
merkmale tierischen und pflanzlichen Thelykinins erwihnt, so mu 
doch andererseits auf einen augenfalligen Unterschied ihrer Brunst- 
wirkung eingegangen werden: Die Brunstkurve verliuft beim pflanz- 
lichen Thelykinin wesentlich anders als wir dies vom tierischen Thely- 
kinin her gewohnt sind. Deutlich wird dieser Unterschied allerdings 
erst bei hinreichend langer Beobachtungsdauer. Denn wir haben in 
einer groBen Anzahl unserer Brunstversuche die zunichst sehr merk- 
wiirdige Tatsache festzustellen, daB sich der Brunsterfolg an der Vagina 
— oder noch vorsichtiger ausgedriickt: am Zellbild des Vaginal. 
inhalts — iiber einen viel lingeren Zeitraum hin erstreckt als wenn 
man eine einmalige Gabe tierischen Thelykinins an die kastrierte Mausin 
verabreicht hat. Wahrend das tierische Thelykinin seinen Schuppungs- 
erfolg in der Zihlkurve im Bilde einer kurzfristigen, aber steilen Zacke 
wiedergibt, die am fiinften Tage nach der Hormondarreichung, wenn 
nicht groBe Dosen einverleibt wurden, bereits wieder zum normalen 
niedrigen Schuppenniveau des Diéstruums zuriickgekehrt ist, lassen 
sich die Auswirkungen einer gleichfalls einmalig eingespritzten p/flanz- 
lichen Thelykiningabe iiber mehrere Wochen hin wiederfinden. Dabei 
braucht der Schuppungserfolg zu keinem Zeitpunkt der offensicht- 
lichen Desquamationswirkung maximal zu sein. 

Derartige Verhiltnisse lassen daran denken, daB sich im einen Falle 
eine schnell ansteigende, hdhe Maximalwerte erreichende und dann schnell 
wieder absinkende Konzentrationsschwankung der auslésenden Wirk- 
substanz im Blute des resorptiv beeinfluBten Individuums abspielt, im 
anderen Falle dagegen in sanfterem Anstieg eine unter Umstéanden viel 
niedrigere Héchstkonzentration im Blute erreicht wird, die sich dann aber 
iiber langere Zeit ziemlich unverandert aufrecht erhalt, um erst ganz langsam 
und allmahlich wieder abzuklingen. Da® die Brunstvorginge in der Vaginal- 


') Laut freundlicher persénlicher Mitteilung. 
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wand tatsichlich mit dem Thelykininspiegel im Blute einen gewissen 
Gleichlauf zeigen, ist durch die Analyse der Schwankungen des Hormon- 
spiegels im Blute') sehr wahrscheinlich gemacht. Es handelt sich also 
vermutlich um die Frage, auf welche Weise nach Einverleibung mit gleich- 
artigen Wirkungsmerkmalen behafteter Wirksubstanzen im gleichen déligen 
Lésungsmittel in der gleichen Depotform im Unterhautzellgewebe das 
eine Mal jene steile, kurzfristig verlaufende Kurve der Konzentrations- 
schwankung im Blute zustande kommt, das andere Mal die lang hingezogene, 
anscheinend mit vergleichsweise niedrigeren Héchstwerten einhergehende 
nachhaltendere Durchstrémungskurve durch den Organismus entsteht. 

Eine Erklarung, die manches fiir sich hat und zu deren Begriindung 
gelegentliche Beobachtungen nach Einverleibung tierischer Thelykinin- 
priparate herangezogen werden kénnen, ist die, da im einen Falle das 
Depot seinen Gehalt an Wirksubstanz schneller an die umspiilenden Kérper- 
fliissigkeiten abgibt als im anderen Falle. 

Setzt man fiir tierisches und pflanzliches Thelykinin die gleiche 
Diffusionsgeschwindigkeit bzw. den gleichen Verteilungsquotienten zwischen 
Ol und Kérperfliissigkeiten voraus, so kann der Grund fiir die verschiedene 
Uberwanderung aus der éligen Lésung des Einspritzungsdepots in die 
K6rperfliissigkeiten nur in Umstanden gesucht werden, die in beiden Fallen 
in ungleichem MaBe die Wirksubstanz im Oldepot festhalten. Solehe Um- 
stande kénnen durch ungleiche Menge oder Beschaffenheit von Ballast- 
substanzen dargestellt werden. In der Tat sind, wie wir mehrfach hervor- 
heben muBten, Ballastsubstanzen, die mit dem Thelykinin zusammen 
extrahierbar sind, in der Pflanze in viel gréBerer Menge vorhanden als im 
Tierkérper. Auch die Beschaffenheit dieser Ballastsubstanzen pflanzlicher 
Herkunft ist eine ganz andere; die Pflanzendle, vor allem aber die pflanz- 
lichen Terpene, Harzsubstanzen und dergleichen scheinen weit mehr als 
die zudem in geringerer Menge mitextrahierten tierischen Fette und Lipoide 
befaihigt,’die Léslichkeit des Thelykinins im éligen Lésungsmittel zu erhéhen, 
seine Verteilung zwischen Ol und wiasserigen'K6rperfliissigkeiten zugunsten 
des Oles zu verschieben ®). 

Ein zweiter Umstand mu8 ebenfalls in Rechnung gezogen werden: 
Wenn derartige Ballastsubstanzen eine Reizwirkung auf das angrenzende 
Gewebe ausiiben, so kann dadurch gleichfalls unter Umstanden die Resorption 
des Thelykinins aus dem Depot verzégert werden. Derartige drtliche 
pharmakologische Wirkungsfihigkeit kommt gleichfalls den _tierischen 
Ballaststoffen in geringerem MaBe zu als den pflanzlichen. Wir miissen 
freilich gleich hinzufiigen, daB wir ausgepragtere, bis zur AbszeBbildung 
gesteigerte értliche Wirkungen gerade bei den sehr wenig gereinigten und 
sehr vielen Ballast enthaltenden pflanzlichen Thelykininzubereitungen 
niemals beobachtet haben. Da®8 ganz generell Beimengungen in den 6I- 
zubereitungen des Thelykinins enthalten sein kénnen, die auf irgend einem 
Wege die Resorption des Depots und damit auch einzelner in ihm enthaltener 
Stoffe ganz auBerordentlich verzégern kénnen, haben wir fiir tierische 
Thelykininzubereitungen bereits vor langerer Zeit zeigen kénnen*). Wir 


') Z.B. R. T. Frank u. M. A. Goldberger, Journ. Amer. Med. Assoc. 
86, 1926, S. 1686 

*) Vgl. z. B. Untersuchungen Loewes iiber angrenzende Fragen in dieser 
Zeitschr. 127, 231, 1923. 

3) Loewe, Zentralbl. f. Gynakol. 1925, 8. 1735. 
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konnten viele Wochen nach Anlegung eines derartigen Thelykininéldepots 
beim Meerschwein operativ aus der Injektionsgegend groBe Mengen des 
eingespritzten Oles wiedergewinnen und durch dessen Einverleibung an die 
kastrierte Maus auch nachweisen, da ein betriichtlicher Anteil der mit 
dem ©1l dem Meerschwein eingespritzten Wirksubstanz noch unverindert 
und unresorbiert im Depot liegengeblieben war. 

Noch eine dritte Erklarung ist in Erwigung zu ziehen: Vielleicht sind 
es nicht physikalisch-chemische Umstande der Verteilung zwischen 0] und 
Organismus noch auch biologische Umstande einer resorptionsverschlechtern- 
den 6rtlichen Reaktion der Depotkapsel, welche den protrahierten Ablauf 
der Brunstreaktion bei den pflanzlichen Wirksubstanzen bedingen, sondern 
besonders chemische Verhiltnisse. Der Wirkungstriger kénnte in den 
pflanzlichen Extrakten zundchst in unwirksamem Zustande enthalten sein, 
die aktuelle Wirksubstanz im Organismus erst daraus entstehen. Das 
kénnte auf zweierlei Wegen zustandekommen: Entweder gibt ein Wirkstoff 
der Pflanzenextrakte, der selbst gar keine unmittelbare Thelykininwirkung 
besitzt, erst den AnstoB zur Entstehung einer thelykininwirksamen Sub- 
stanz aus irgend einer unbekannten Quelle des Organismus; das ist freilich 
recht unwahrscheinlich, denn wir kennen bisher kein Organ, das in einem 
des Ovars beraubten Kastratenorganismus Stoffe vom Wirkungstypus 
des weiblichen Gonadeninkrets zu erzeugen vermag. Oder aber der ein- 
verleibte pflanzliche Wirkstoff, der als solcher noch nicht Thelykinin- 
wirkung besiBe, wire selbst die Quelle des nachher wirksam wWerdenden 
Thelykinins; dann wiirden die pflanzlichen Wirkstoffe also eine Art 
Prohormon sein, das erst nach einem gewissen Aufenthalt im Organismus 
zum Thelykinin aktiviert wiirde. 

Zwischen den vier hier erérterten Méglichkeiten kénnen wir bei dem 
augenblicklichen Stand unserer Untersuchungen nicht entscheiden, 
kiinftige Versuche werden alle diese Méglichkeiten im Auge zu behalten 
haben; bei weiterer Reinigung der Rohfraktionen wird sich zeigen, ob 
entfernbare Ballaststoffe auf dem einen oder anderen Wege die Wirkungs- 
verzégerung verschuldem Wenn auch weitgehend ballastfreie Pflanzen- 
extrakte noch die Eigenart protrahierten Wirkungsablaufs besitzen sollten, 
so wiirde der Gedanke an eine mehr mittelbare Wirkungsweise der pflanz- 
lichen Wirksubstanz Nahrung erhalten. 


Einerlei, ob physikalisch-chemisch wirksamer oder értlich reizender 
Begleitstoff oder aber Prohormonnatur der Wirksubstanz selbst fiir 
den protrahierten Wirkungsablauf der pflanzlichen Zubereitungen 
verantwortlich ist, auf jeden Fall ist diese Eigenart in den zeitlichen 
Beziehungen der Wirkungskurve vorliufig als Besonderheit gegeniiber 
den tierischen Thelykininen zu verzeichnen. 

Wenn wir sonstige Eigenschaften unserer Pflanzenzubereitungen 
betrachten, so treten Besonderheiten gegeniiber tierischen Thelykinin- 
zubereitungen nicht zutage. Wie die Léslichkeit, so ist auch die Halt- 
barkeit nicht wesentlich verschieden. Wir hatten mehrfach Gelegenheit, 
von unseren getrockneten Weidenbliitenvorraten nach lingerem oder 
kiirzerem Lagern neue Extrakte herzustellen. Die lingste Lagerzeit 
betrug bisher 3 Monate. Nach dieser Aufbewahrungsfrist war zwar 
weniger Thelykinin aus den Trockenbliiten zu gewinnen, doch war 
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deren Thelykiningehalt keineswegs ganz geschwunden. Wir geben zur 
Erlauterung zwei Abbildungen (Abb. 8 und 9) von Brunstkurven, die 
mit einem Extrakt Nr. 825 aus 3 Monate ohne besondere Vorsichts- 
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ul Abb. 8. 
{ Abstrichzihikurve von Maus Y. Am Vortage 0,5ccm von Priiparat 825. 
4 = Proz. S. 
I a a = Proz. E. 
4 G4. «)) by eenedees == Proz. W. 


= Schuppenzahl je Gesichtsfeld. 
== Restzellenzahl (W) je Gesichtsfeld. 

















Abb. 9. 
Abstrichziblkurve von Maus Z. 
Am Vortage in zwei Einspritzungen zusammen 1,0ccm von Priparat 825. 
== Proz. S. 
== Proz. E. 
paesenes = Proz. W. 
= Schuppenzah! je Gesichtsfeld. 
ersevesseenes = Restzellenzahl (W) je Gesichtsfeld. 

















mabregeln gelagerten Weidenbliiten erzeugt sind. Die Wiedergabe 
dient gleichzeitig auch noch dem Zweck, zu zeigen, wie anschaulich 
die Ergebnisse in unserer Darstellungsweise — bei Vorfiihrung der 
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Zahlenwerte der Zellrelation unter gleichzeitiger Beriicksichtigung 
der absoluten Zahl jeder Zellart — hervortreten. 


VII. Anhang. Zur Frage der Spezifitit des pflanzlichen Thelykinins. 


Nachdem unsere ganze Untersuchung von der Arbeitshypothese aus- 
gegangen war, daB bei der Pflanze vielleicht ahnliche hormonale Mit- 
bedingungen der weiblichen Prigung auffindbar seien wie beim Séuger- 
weibchen in Gestalt des Inkrets seiner Gonaden, darf nach den vorstehend 
berichteten Untersuchungsergebnissen nicht unerdrtert bleiben, welche 
Antwort denn run unsere Versuche auf jene Grundfrage geben. Dienen 
unsere vegetabilischen Thelykinine wirklich im Organismus der Pflanze einer 
dhnlichen Aufgabe wie die hormonalen Thelykinine im Tierkérper? Dann 
miiBte sich zugleich auch die Frage erheben, ob etwa ein einheitliches 
humorales Prinzip sich als hormonale — chemische, pharmakodynamische - 
Mitbedingung der weiblichen Pragung iiberall in der ganzen belebten Welt 
wiederfindet. Oder aber ist die Bedeutung unserer Thelykinine pflanzlicher 
Herkunjt umgekehrt gerade darin zu suchen, daB mit ihrer Auffindung zum 
ersten Male die Spezifitdt der tierischen hormonalen Thelykinine als durch- 
brochen erwiesen wird, daB, mit anderen Worten, auch gemeinsame Wirkungen 
von so hoher Eigenart wie die der Thelykinine als Merkmale ganz ver- 
schiedener und ganz verschiedenen Zwecken dienender Stoffe zu finden 
sind? Anders ausgedriickt: Beweist unser Fund eine erstaunliche, von 
allen Reichen des Lebens ausgenutzte Spezifitdt oder aber gerade die Un- 
spezifitat der Wirkungsmerkmale, mit deren Hilfe er erhoben wurde ? 

Es ist selbstverstandlich, da8 bei der Beantwortung derart weittragender 
Fragen mit der gré8ten Vorsicht vorgegangen werden muB, daBG sie letzten 
Endes erst an Hand eines viel gréBeren Tatsachenmaterials erfolgen kann, 
als wir es in dieser Mitteilung unserer einstweiligen Befunde zusammen- 
zutragen vermégen. Aber es mag bei der Wichtigkeit der angeschnittenen 
Fragen gestattet sein, durch eine Sichtung der wenigen bisherigen Ergebnisse 
der weiteren Bearbeitung die Richtung zu weisen. 

Zugunsten der Geschlechtsspezifitat kénnte ins Feld gefiihrt werden: 

1. Die weibliche Bliite hat sich uns bisher als ergiebigste Fundstdtte 
des pflanzlichen Wirkstoffs gezeigt, innerhalb der Bliite sind kopulative 
Organe wie die Narbe vergleichsweise wirkstoffarm gefunden worden. Diese 
Tatsachen bediirfen noch weitgehender experimenteller Stiitzung. Es 
fehlen bisher die Vergleichsanalysen vegetativer Teile derjenigen Pflanzen, 
deren Bliite solch beachtliche Thelykininausbeuten lieferte, und ebenso 
die Vergleichsanalysen der Bliiten jener Pflanzen, deren vegetative Organe 
sich bisher als vergleichsweise thelykininarm gezeigt haben. Es fehlt ferner 
die Gehaltsbestimmung in rein mannlichen Pflanzen diézischer Arten, im 
besonderen die Vergleichsanalyse mannlicher Weidenbliiten. Erganzungs- 
bestimmungen werden ferner noch zu ermitteln haben, inwieweit tatsachlich 
iiber die bisherigen Befunde hinaus, d. h. auBer an den von uns hauptsachlich 
untersuchten Salixbliiten und den mit unsichererer Mengenangabe ana- 
lysierten Nupharfruchtknoten, die Feststellung von dem vorzugsweisen 
Thelykininreichtum weiblicher Generationsorgane sich verifizieren laBt. 

2. Die Gemeinsamkeit mit den tierischen Thelykininen geht tiber das 
Wirkungsmerkmal des dstrogenen Effekts an der Vagina des kastrierten 
Nagerweibchens hinaus, auch zwei andere belangreiche Wirkungsmerkmale 
des weiblichen Prigungshormons teilen die pflanzlichen Wirkstoff- 
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zubereitungen mit den Sexualhormonen tierischer Herkunft. Auch hier 
sind Erganzungen notwendig. Nicht nur miissen fiir unsere Katzchen- 
extrakte diese weiteren Wirkungsmerkmale noch gepriift werden, die 
vorliufig erst von Dohrn, Faure, Poll und Blotevogel fiir deren Pflanzen- 
extrakte beigebracht sind. Es sind auch noch Versuche wiinschenswert, 
in denen das Vorhandensein oder Fehlen weiterer Wirkungsmerkmale 
(vgl. z. B. die Aufzaihlung solcher auf 8. 6) des tierischen Thelykinins 
bei den Pflanzenextrakten untersucht wird. 

Gegen eine Spezifitat ist folgendes anzufiihren: 

1. Die Fruchtknoten von Nuphar, also ein generatives Organ, lieferten 
uns kaum mehr Thelykinin als die Narben von Salix, ein bloBes Kopulations- 
organ. Freilich haben wir auf 8. 13 bereits ausfiihrlicher auseinander- 
gesetzt, weshalb die Zahlenangaben bei unserer Nupharuntersuchung be- 
sonders wenig Beweiskraft beanspruchen kénnen. 

2. Nach Dohrn, Faure, Poll und Blotevogel enthalt auch Hefe sehr 
beachtliche Thelykininmengen. Der eine von uns’) hat allerdings — mit 
gebiihrender Vorsicht — bereits darauf aufmerksam gemacht, daB dieser 
Befund nicht unbedingt gegen eine Spezifitat des Thelykinins in die Wag- 
schale zu fallen braucht; ware die Kette der Spezifitats- und Identitats- 
beweise im iibrigen geschlossen, so ware auf einem solchen Befund in der 
Hefezelle vielmehr die belangreiche Vermutung aufzubauen, daB das Prinzip 
der weiblichen Pragung sozusagen phylogenetisch alter sei als die weib- 
liche Geschlechtsspezifitat selbst. 

3. Die gleichen Untersucher haben auch in der Kartoffel Thelykinin 
gefunden; die zahlenmaéBige Gehaltsangabe fehlt freilich vorlaufig, doch 
scheinen die Mengen nicht ganz gering zu sein. Ein Thelykininbefund in 
einem derartigen Organ, das mit Generationsaufgaben so wenig in Be- 
ziehung gesetzt werden kann, wiirde in der Tat stark gegen die Geschlechts- 
hormonnatur der pflanzlichen Thelykinine sprechen. Es kann vorlaufig 
miuBig erscheinen, zu erértern, inw eweit Speicherungsleistungen auch fiir 
Stoffe, die an ganz anderer Stelle der Pflanze erzeugt sind, oder die Be- 
teiligung an gewissen Reproduktionsleistungen schlieBlich auch die Kartoffel- 
knolle als Fundstatte eines spezifischen Thelykinins rechtfertigen kénnten. 
Es mu8 zundchst abgewartet werden, wieviel Thelykinin tiberhaupt in 
Pflanzenknollen vorkommen kann. 

4. Die Wirkungsweise tierischen und pflanzlichen Thelykinins ist nicht 
identisch, wenn man die zeitlichen Verhaltnisse der éstrogenen Wirkung 
betrachtet; die pflanzliche Thelykininwirkung entfaltet sich spater, langer 
anhaltend, unter Umstinden sogar schubweise. Da®B dies méglicherweise 
auf Nebenumstiénde wird zuriickgefiihrt werden kénnen, also vielleicht 
kein sehr maBgebliches Gegenargument zu bleiben braucht, ist bereits 
(S. 19 ff.) erértert. 

5. Es fehlt die Gesamtheit der Zwischenglieder zwischen Sduger und 
Pijlanze. In keiner der iibrigen geschlechtsdifferenzierten Klassen des 
Tierreichs hat man bisher Thelykinin als regelmaéBigen Inhaltsstoff des 
weiblichen Organismus gefunden; freilich sind unseres Wissens bisher 
auch darauf gerichtete Untersuchungen nicht ausgefiihrt worden. Manches — 
z. B. die bekannten Tatsachen iiber die Unabhangigkeit der sekundaren 
weiblichen Geschlechtsmerkmale von den Keimdriisen bei den Insekten, 


1) Loewe, Vortr. I. Intern. Kongr. f. Sexualforschung, Berlin 11. Ok- 
tober 1926. 
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zum Teil auch schon manche Beobachtungen bei den Végeln — kénnte gegen 
eine einheitliche Grundlage der hormonalen Geschlechtspriagung im Tier- 
reiche vorgebracht werden, nicht ohne freilich auch anderer Deutung 
zuganglich zu sein. Hier kann gewiB nur die Suche nach Thelykinin bei 
allen diesen Tierklassen eine Entscheidung bringen. 

Nach keiner Seite hin verwertbar ist die Tatsache der Thelykinin- 
auffindung in pflanzlichen Samen (Befunde Dohkrns c. s. in Riibensamen). 
Der Gedanke an die planzentare Thelykinindriise des tragenden Séuger- 
weibchens'), an die freilich bisher nur mit Hilfe der Wachstumsférderung 
des Uterus erhobenen [Fellner?)], bei der Priifung der éstrogenen Wirkung 
bisher nicht bestatigten [Doisy, Allen c. s.*)] Thelykininbefunde im Vogelei 
lieBe solche Befunde im Generationsprodukt der Pflanze jedenfalls nicht 
unvereinbar mit der Hypothese pflanzlicher Geschlechtshormone erscheinen. 


Alles in allem wird man die Entscheidung der Frage nach der Bedeutung 
unserer Befunde thelykininartiger Stoffe in der Pflanze unbedingt weiteren 
Versuchen iiberlassen miissen. 


Zusammenfassung. 


1. Stoffe, die zur Erweckung des Brunstzyklus beim kastrierten 
Nagerweibchen befdhigt sind, wurden in pflanzlichen Ausgangsstoffen 
nachgewiesen. 

2. Der Nachweis wurde gefiihrt mit Hilfe der zytologischen Unter- 
suchung der vaginalen Brunstvorginge im Scheidenabstrich der 
kastrierten Maus, unter Mengenbestimmung mit dem Zahlverfahren. 

3. Da eine derartige Wirkung bisher als spezifisches Wirkungs- 
merkmal weiblichen Sexualhormons (Thelykinins) aus dem Tierkérper 
anzusehen war, werden diese Stoffe als pflanzliche Thelykinine bezeichnet. 

4. Die Verteilung der Thelykinine im pflanzlichen Organismus 
wurde in mengenmaBiger Gehaltsbestimmung zu ermitteln versucht. 

5. Als die ausgiebigste Quelle solcher pflanzlichen Thelykinine 
erwies sich uns bisher die Bliite; in weiblichen Weidenkatzchen fanden 
wir bis 200 M.-E. je Kilogramm Feuchtsubstanz. 

6. In der roh isolierten Samenanlage (Nuphar luteum) wurde eben- 
falls Thelykinin nachgewiesen; zu genauer Mengenbestimmung reichten 
die verfiigbaren Mengen nicht aus. 

7. Die isolierte Narbe der gleichen Weidenbliite enthdlt bedeutend 
weniger Thelykinin (< 14M.-E. je Kilogramm Feuchtsubstanz) als 
die Gesamtbliite. 

8. In Stengeln oder von Bliiten befreitem Kraute bliihender Pflanzen 
(Impatiens parviflora bzw. Althaea rosea) wurde ebenfalls Thelykinin 


1) Loewe und Vof, Klin. Wochenschr. 1926, S. 1083. 
2) O. Feliner, ebendaselbst 1925, S. 1651. 
%) Il. biol. Chemistry 61, 725, 1924. 


























26 ~=S. Loewe, F. Lange u. E. Spohr: Sexualhormone des Pflanzenreiches. 


nachgewiesen, jedoch im Vergleich zu dem Gehalt der analysierten 
Bliite nur in verschwindender Menge (< 1 M.-E. je Kilogramm Feucht- 
substanz). 

9. Unterscheidend gegeniiber dem tierischen Thelykinin ist der 
protrahiertere. unter Umstinden schubweise Ablauf der vaginalen 
Brunsterscheinungen. Die médglichen Ursachen dieses Unterschieds 
werden besprochen. 

10. Im AnschluB an die bisherigen Befunde iiber die Verteilung 
des Thelykinins in der Pflanze wird die Frage erértert, ob die vor- 
liegenden Feststellungen auf ein allgemeines weibliches Pragungs- 
prinzip in der gesamten belebten Natur hindeuten oder aber un- 
spezifische Stoffe von einer gewissen, mehr zufalligen Wirkungsgemein- 
schaft mit dem tierischen Sexualhormon aufdecken. Die Entscheidung 
der Frage wird von weiteren experimentellen Erginzungen der vor- 
liegenden Befunde abhingig gemacht. 























Kann durch Verfiitterung von Natrium bicarbonicum 
oder aktivem Eisenoxyd der Verlauf der Avitaminose 
bei Reistauben beeinflu6t werden? 


Von 
Dhirendranath Banerjee (Kalkutta). 


(Aus der experimentell-biologischen Abteilung des Pathologischen Instituts 
der Universitat Berlin.) 


(Eingegangen am 27. Oktober 1926.) 


Der Gedankengang, der zu der Fragestellung fiihrte, ob durch Ver- 
fiitterung von Natrium bicarbonicum oder aktivem Eisenoxyd bei Reis- 
tauben der Verlauf der Avitaminose beeinfluBt werden kann, war fol- 
gender. Die Avitaminose fiihrt bekanntlich zu einer Senkung der Ver- 
brennungen, gemessen am Luftsauerstoffverbrauch. Diese Oxydations- 
einschrinkung betrifft wohl ausschlieBlich das Kohlehydrat. Eine 
Folge dieser Oxydationsstérung ist eine Vermehrung des dysoxydablen 
Kohlenstoffs im Harn und bine Steigerung des Harnquotienten C : N 
trotz gleichzeitiger Erhéhung der N-Ausfuhr wegen des gesteigerten 
EiweiBumsatzes [ Bickel (1)]. 

Anorganische Alkalien wirken bekanntlich im allgemeinen oxy- 
dationssteigernd. In diesem Zusammenhang sei hier vor allem auf 
die Arbeit von Waldbott (2) verwiesen. AuBerdem aber senkt die Gabe 
von Natrium bicarbonicum den Harnquotienten C : N, was Watanabe (3) 
im hiesigen Laboratorium bei Kaninchen nachgewiesen hat. Diese 
Quotientsenkung kommt hier vor allem durch eine Erhéhung der 
N-Ausfuhr durch den Harn zustande. 

Man sieht also, daB das anorganische Alkali, abgesehen von der 
Steigerung des N-Umsatzes, im Kérper vielfach die umgekehrten 
Wirkungen hervorruft, wie der Vitaminmangel. So war es denkbar, 
daB Gabe von anorganischem Alkali den Vitaminmangel bis zu einem 
gewissen Grade zu kompensieren vermochte. 

Um diese Frage zu priifen, habe ich folgende Versuche gemacht. 

Vier Serien von Tauben wurden bei Nahrung mit poliertem Reis 


gehalten. Die Serie I (zehn Tiere) bekam nur die Reisnahrung. Bei den 
Serien II (zehn Tiere) und III (sechs Tiere) bekam jedes Tier taglich in 
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kleinen Pillen 0,252 g Natrium bicarbonicum in den Kropf eingefiihrt. 
Bei der Serie IV (sechs Tiere) erhielt jedes Tier in derselben Weise taglich 
0,174 g NaCl in Pillenform. Es wurden also bei den Serien [I], ITI und IV 
jedem Tier die gleiche Na-Menge taglich zugefiihrt, nur bei den Serien II 
und ITI in Form von Natrium bicarbonicum und bei der Serie IV in Form 
von Kochsalz. Es sollte festgestellt werden, ob eine eventuelle Wirkung 
an das Natrium oder an das Carbonat gekniipft sei. 

Ausschlaggebend war die Lebensdauer der Tiere. Im Durchschnitt 
lebten die Tiere der Serie I 25,6 Tage, der Serie I] 24,6 Tage, der Serie III 
46 Tage, der Serie IV 36,9 Tage. Die Versuche der Serie I und II wurden 
gleichzeitig und die der Serie III und IV ebenfalls gleichzeitig, aber zeitlich 
friiher (Januar 1926) als die Versuche der Serie I und II (April 1926) 
angestellt. Man kann also nur die Serie I mit der Serie II und die Serie ITT 
mit der Serie IV vergleichen. Aus diesen Vergleichen ersieht man, da6 die 
Gabe von Natrium bicarbonicum bei Reistauben nicht lebensverlangernd 
wirkt (Serie I und II), und daB die Gabe von Kochsalz im Vergleich zur 
Gabe von Natrium bicarbonicum eher schidigend wirkt (Serie II und IIT). 

Aus alledem geht hervor, daB durch die Gabe von Natrium bicar- 
bonicum der Verlauf der Avitaminose bei Reistauben nicht beeinfluBt 
wird. Die Tauben der Serie II] und IV wogen zu Versuchsbeginn 
etwa 300 g; die Tauben der Serie I und Il waren junge Tauben, wogen 
bedeutend weniger und erlagen auch der Avitaminose friiher als die 
ailteren Tauben, was die Erfahrung aufs neue bestiatigt, dab besonders 
der jugendliche Kérper durch die Avitaminose gefihrdet ist. Aber 
selbst wenn wir ein Durchschnittsgewicht von 300 g pro lier zugrunde 
legen, finden wir, daB bei den Versuchen 0,84 g Natrium bicarbonicum 
pro 1 kg Tier gegeben wurden. Das wiirde fiir einen Menschen von 
60 Kg die Gabe von etwa 50g Natr. bic. tiglich bedeuten. Es war 
also sicher bei den Versuchen nicht zu wenig von dem Salz gegeben 
worden. 

Nun hatte Wada(4) im hiesigen Laboratorium gefunden, dab 
durch die Verfiitterung von aktivem Eisenoxyd bei Kaninchen eine 
starke Einschrankung des N-Umsatzes auftrat, die bei ungefahr gleich- 
bleibender Menge des dysoxydablen Harnkohlenstoffs zu einer starken 
Erhéhung des Harnquotienten C: N fiihrte. In bezug auf die Beein- 
flussung des N-Stoffwechsels verhielt sich die Wirkung der Zufuhr 
von aktivem Eisenoxyd also umgekehrt, wie die Wirkung des Vitamin- 
mangels. Das Natrium bicarbonicum und der Vitaminmangel beein- 
flussen, wie wir hérten, den N-Umsatz gleichartig im Sinne einer 
Steigerung. Das aktive Eisenoxyd wirkte jedenfalls stark hemmend 
auf die EiweiBoxydation, und von steigernden oxydativen Wirkungen 
derselben auf andere Substanzquoten war nichts bekannt, es sei denn, 
daB wegen der Einschrinkung des N-Umsatzes kompensatorisch die 
Oxydation der Fette und Kohlehydrate gesteigert wiirde. 

Es war also immerhin méglich, daB die den EiweiBumsatz ein- 
schrankende Wirkung des aktiven Eisenoxyds die den EiweiBumsatz 
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steigernde Wirkung des Vitaminmangels kompensieren und so zu einer 
Abschwichung der Avitaminose fiihren kénnte. Zur Priifung dieser 
Frage wurden folgende Versuche gemacht. 


Je zehn Tauben wurden mit poliertem Reis und Wasser ernihrt. Die 
erste Gruppe erhielt zum Reis eine Zulage von inaktivem Eisenoxyd, welches 
von den Tieren mit den Reiskérnern zusammen aufgepickt wurde. Die 
zweite Gruppe bekam an Stelle des inaktiven gewéhnlichen Eisenoxyds 
aktives Eisenoxyd nach Baudisch. Etwa 3 Wochen nach Beginn des Versuchs 
zeigten sich die ersten avitaminésen Erscheinungen, und zwar bei beiden 
Gruppen ungefaihr gleichmaBig. Die Tiere starben anfangs in der mit 
inaktivem Eisenoxyd gefiitterten Gruppe etwas rascher, doch holte die 
mit aktivem Eisenoxyd gefiitterte Gruppe diesen Vorsprung rasch auf. 
Nach weiteren 2 Wochen waren simtliche Tiere der beiden Gruppen unter 
den gleichen Krankheitserscheinungen zugrunde gegangen. Eine vitamin- 
artige Wirkung des aktiven Eisenoxyds konnte wenigstens bei der gewahlten 
Versuchsanordnung nicht festgestellt werden. 

Desgleichen konnte kein EinfluB auf die Avitaminose gefunden werden, 
wenn den erkrankten Tieren 1 bis 2cem einer 10proz. Aufschwemmung 
von aktivem Eisencarbonat intramuskulir injiziert wurden. 


Man ersieht aus alledem, daB es nicht méglich ist, weder durch 
Verfiitterung von Natrium bicarbonicum, noch durch aktives Eisen- 
oxyd den Verlauf der Avitaminose bei Reistauben in dem Sinne 
therapeutisch giinstig zu beeinflussen, daB man den Todeseintritt 
hinausschiebt. Ob sich der Kérpergewichtssturz beeinflussen laBt, 


bedarf noch der Untersuchung. 


Literatur. 
1) Bickel, diese Zeitschr. 146, 493, 1924; 166, 251, 1925. 2) Wald. 
bott, Deutsch. Arch. f. klin. Med. 148, 5/6. 3) Watanabe, diese Zeitschr. 
170, 432, 1926. — 4) Wada, ebendaselbst 175, 62, 1926. 
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Theorie der Lignin-bildung'). 


Von 
Walter Fuchs. 


(Aus dem Institut fiir organische Chemie der Deutschen Technischen 
Hochschule Briinn.) 


(Eingegangen am 27. Oktober 1926.) 


Im Holze, sowie iiberhaupt in den verholzten Zellwinden der 
Pflanzen findet sich eine eigentiimliche Substanz, das sogenannte 
Lignin. Uber die chemische Natur dieses Stoffes sind wir nur mangelhaft 
unterrichtet. Allein vier grobe Gruppen von Erfahrungen gestatten 
es, Lignin als besondere Individualitét von anderen Membran-Bau- 
steinen zu unterscheiden. 

1. Die Erfahrungen des Pflanzen-Aufschlusses. Bei saurer Hydrolyse 
von Zellwanden bleibt Lignin als methoxylhaltiger, unverzuckerbarer 
Riickstand iibrig, wihrend die Kohlehydrate der Wand in Lésung gehen. 
Beim Aufschlu8 mit Calciumbisulfit-Lésung gibt Lignin lésliche Sulfon- 
sduren, Cellulose bleibt ungeldst. 

2. Die Ergebnisse der Analyse. Lignin hat mehr als 60 Proz. Kohlen- 
stoff, Polysaccharide haben nicht mehr als 45 Proz. Sowohl die Analyse 
der verschiedensten Lignin-Praparate als auch die indirekte Berechnung 
fiir das genuine Lignin geben das gleiche Resultat. 

3. Der chemische Abbau. Aus Lignin-Priparaten kann man Benzol- 
und Phenol-carbonsduren in zum Teil recht betrichtlichen Ausbeuten 
gewinnen. Diese Erfahrung weist zusammen mit den analytischen Be- 
funden auf den aromatischen Charakter des Lignins hin. 

4. Die biologische Erfahrung. Lignin zeichnet sich vor den anderen 
Membran-Bausteinen durch groBe biologische Resistenz aus. Beim Angriff 
von Mikroben in der Natur erliegen die Kohlehydrate der Wand gar bald 
der Zerstérung, Lignin wird seiner Masse nach kaum verandert. 


In der Frage der Bildung des Lignins in der Pflanze konnte, wie 
nach mehreren Bemiihungen festgestellt werden muBte, mit den Ge- 
dankengiingen der klassischen organischen Chemie eine fruchtbare 


1) Vorgetragen auf der 89. Versammlung Deutscher Naturforscher 
und Arzte zu Diisseldorf. 
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Fragestellung nicht erzielt werden. Auch ein Versuch der Literatur, 
mit den Vorstellungen der Kolloidchemie das Problem zu lésen, erwies 
sich als Irrweg. Indessen ergab sich die Méglichkeit, tiefer in den Sach- 
verhalt einzudringen, als ein gedankliches Hilfsmittel benutzt wurde, 
welches in der Biochemie bisher kaum je angewendet worden ist, welches 
jedoch in den anderen biologischen Wissenschaften zu groBen Erfolgen 
gefiihrt hat. Dies ist die Hvolutionstheorie. 


Vom Standpunkt der Entwicklungslehre ergab sich sogleich eine 
doppelte Fragestellung. Welche Tatsachen beschreiben den Prozeb 
der Lignin-Bildung in der Einzelentwicklung der Pflanze oder Ontogenie ; 
und welche Tatsachen beschreiben diesen ProzeB in der Stammes- 
geschichte des Pflanzenreiches oder der Phylogenie ‘ 


Die Sichtung und Erginzung des Materials ergab folgendes Bild. 
In der Ontogenie treten zunichst stets véllig unverholzte Zellwande 
auf, welche die reinen Cellulose-Reaktionen geben. In vielen Fillen 
werden diese Zellwinde sodann so verindert, daB sie sogenannte 
Pektinsubstanzen anlagern, welche die Cellulose-Reaktionen verhindern. 
Diese in vielen jungen Geweben auftretenden Stoffe verschwinden 
dann, wenn der VerholzungsprozeB eintritt, und machen dem Lignin 
Platz. Die Verholzung beginnt iibrigens sehr bald, und sie fiihrt auch 
bald zu einer starken Anreicherung des Lignins in der Wand. Der 
Lignin-Gehalt wichst nimlich zunichst sehr schnell, spiter weit lang- 
samer an. Dagegen ist der hohe Methoxylgehalt, der das Lignin des 
Holzes auszeichnet, m diesem friihen Stadium zunichst nicht vor- 
handen, vielmehr findet sich urspriinglich ein Lignin mit sehr geringem 
\.ethoxylgehalt vor, wobei dieser Methoxylgehalt erst dann sprunghaft 
ansteigt, wenn die Hauptmenge des Lignins bereits gebildet ist. Lignin- 
Bildung und Methylierung sind in der Ontogenie zwei unterscheidbare 
Phasen des Verholzungsvorganges. 


In der Phylogenie findet man in der tiefstehenden Gruppe der 
Griimalgen eine Zellwand, welche die reinen Cellulose-Reaktionen 
zeigt. Diese Reaktionen erhailt man in der Gruppe der Moose, der 
phylogenetisch naichsten Familie des Pflanzenreiches, meist nicht mehr. 
Die Zellwand der Moose ist verindert durch die Anlagerung von Sub- 
stanzen, die von den botapischen Beobachtern als Pektinsubstanzen 
bezeichnet werden. Die héheren Landpflanzen enthalten dann erst 
das eigentliche Lignin, wobei ein Lignin mittleren Methoxylgehalts, 
welches ich bei den Biarlappen auffand, zwischen dem sehr methoxy]. 
armen scheinbaren Lignin der Moose und dem methoxylreichen Lignin 
der héheren Landpflanzen steht. 


Demnach besteht ein auffalliger Parallelismus zwischen Ontogenie 
und Phylogenie. Und beide Tatsachenreihen liefern, sich gegenseitig 
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stiitzend und erginzend, ein Bild von dem Vorgang des Verholzungs- 
prozesses. Wie ist nun der VerholzungsprozeB auch entwicklungs- 
mechanisch in seinem Ineinandergreifen aufzuklaren / 


Die Ursachen der Lignin-Bildung im allerweitesten Sinne muBten 
in dem Entwicklungsgang zu suchen sein, der von den Algen iiber die 
Moose zu den héheren Landpflanzen fiihrt. Dieser Entwicklungsgang 
ist den Botanikern in den Hauptziigen bekannt. Es ist der ProzeB 
der Landnahme durch die Pflanze, der Entwicklungsgang von urspriing- 
lichen primitiven Meeresbewohnern zu den Eroberern der Kontinente. 


Dieser phylogenetische ProzeB wird in der Einzelentwicklung so 
reproduziert, da das Gewichs einen besonderen Wasserhaushalt 
ausbildet. Indem das assimilierende Gewebe in das Luft- und Licht- 
meer emporstrebt, das adsorbierende sich in den Boden versenkt, wird 
zwischen beiden ein mechanisches System stiitzend und wasserleitend 
ausgebildet. Die wasserleitenden GefiBe sind jedoch gerade der eigent- 
liche Hauptsitz der Verholzung, und die Verhialtnisse in ihnen nétigen 
zu besonderer Beachtung. Die jiingsten GefaiBe sind nach den Er- 
fahrungen der Pflanzen-Physiologie diejenigen, welche ihre Funktion 
am besten erfiillen. Sie sind vollkommen mit Wasser gefiillt, welches 
sich nach der modernen Theorie von der Wurzel bis zur Spitze in 
Kohasionsspannung befindet. Sie enthalten weder Protoplasma noch 
Luft. Luftblasen, welche in ihnen auftreten, erweisen sich als luft- 
verdiinnt und beeintrichtigen die Wasserleitung; wachst das Volumen 
der Luftblasen allzu sehr an, so vermag das-GefiB die Aufgabe der 
Wasserleitung iiberhaupt nicht mehr zu erfiillen, und es verédet. 


Diese Verhiltnisse im eben ausgebildeten und am besten fun- 
gierenden Leitungssystem miissen sich bereits in den Anfangen seiner 
Ausbildung geltend machen. Die zu GefaiBen werdenden Gewebe 
geraten unter den besonderen Bedingungen des Landlebens unter 
eine Druckspannung, welche nach allen Erfahrungen der Physiologie 
das Wachstum der lebendigen, plasmaerfiillten Zellen zum Stillstand 
bringt. Unter der Wirkung der Kohisionsspannung wird dieser Still- 
stand in dem allmiahlich mit Wasser iiberschwemmten Gewebe zum 
Riickgang, Plasmolyse ergreift den Inhalt der betroffenen Zellen, und 
wihrend die urspriingliche Wand verindert wird, stirbt das Proto- 
plasma und verschwindet. 

DaB hierbei eine enge Beziehung zwischen den Vorgangen in der 
Zellwand und denen im Zellinnern besteht, geht aus zahlreichen Tat- 
sachen hervor. Ganz allgemein hat sich gezeigt, daB ein Verholzungs- 
prozeB nur in einem lebendigen Gewebe sich abspielen kann, und daB 
ein totes Gewebe nicht nachtriglich zu verholzen vermag. Ebenso 
allgemein aber erscheint die Lebenstitigkeit in Zellen, deren Wande 
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verholzen, beeintrachtigt, und in vielen Fallen hért sie bei fort- 
schreitender Verholzung ganz auf, wobei das Protoplasma verschwindet. 

Alle diese Tatsachen gestatten nun weitere, wieder enger an die 
Chemie sich anschlieBende Fragestellungen. Welche chemischen und 
physikalischen Eigentiimlichkeiten kennzeichnen die urspriingliche 
Zellwand und ihre allmahliche Umbildung zur verholzten! Und welche 
Eigentiimlichkeiten kennzeichnen den Zellinhalt bei abnehmender 
Lebenstatigkeit und allmahlichem Sterben? 

Fiir den ersten Punkt muB als grundlegend die moderne Fest- 
stellung angesehen werden, daB die gewachsene Cellulose kristallinisch 
und anisotrop ist. Diese urspriingliche anisotrope Wand wird durch 
das Auftreten isotroper Elemente bei dem VerholzungsprozeB ver- 
andert. Hierbei mu8 man insbesondere nach den Untersuchungen 
von Kénig und Rump'), sowie auch nach anderen neueren Beob- 
achtungen annehmen, daB die verholzte Zellwand eine innige Durch- 
wachsung der verschiedensten Bausteine darstellt, da man der Wand 
den einen oder den anderen Baustein entziehen kann, ohne das Wand- 
gefiige zu zerstéren. Demnach scheinen neu auftretende Wandbausteine 
von einem gewissen Zeitpunkt an aus der Veranderung der vorhandenen 
hervorzugehen, und die gewachsene Zellwand hat den Charakter eines 
Gitters, dessen Bauelemente durch Gitterkrafte beherrscht werden. 

Was ferner die Verhiltnisse beim Absterben des Protoplasmas 
betrifft, so zeigt die Erfahrung der Physiologie, daB bei diesem Vorgang 
sich von allen Lebenstitigkeiten nur eine besonders lange erhalt, 
nimlich die Dissimilation oder Atmung. Die Atmung ist auch bei 
Abwesenheit von Luft als anaerobe und sogar nach dem Tode als 
postmortale Atmung am Werke, so da man gewissermaben sagen 
kann, daB die Atmung den Tod der Zelle iiberlebt. 

Alle hier angefiihrten Tatsachen haben fiir die Lignin-Bildung 
eine Bedeutung, und es will mir scheinen, da8 nur sie eine Be- 
deutung haben. Die theoretische Verkniipfung la8t sich durch die 
Annahme bewerkstelligen, daB die Lignin-Bildung ein unter den 
besonderen Bedingungen des Landlebens sich abspielender Proze 
ist, in dessen Verlauf eine urspriingliche Zellwand durch anaerobe 
Atmung in bestimmter Weise verindert wird. Die Fermente der Atmung, 
welche am laingsten in Titigkeit bleiben, entziehen nach dieser Vor- 
stellung den Kohlehydraten der Wand Sauerstoff und iibertragen ihn 
auf den protoplasmatischen Zellinhalt, welcher allmahlich veratmet wird. 

Was den Mechanismus dieses Vorganges im einzelnen betrifft, so 
habe ich mir die Vorstellung gebildet, daB bei der Atmung aus der 


1) Vgl. hierzu und zu anderen Stellen meine ,,Chemie des Lignins*. 
Berlin, Springer, 1926. 
Biochemische Zeitschrift Band 180 3 
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urspriinglichen Wand Sauerstoff in Form von Wasserstoffsuperoxyd 
abgespalten wird. Dieses Wasserstoffsuperoxyd wird sodann von den 
in allen Pflanzensaften angetroffenen wasserstoff-superoxyd-spaltenden 
Fermenten den Zwecken der Atmung zugefiihrt. In der Zellwand ent- 
stehen nach dieser am Ende der weit gespannten Erwagung sich er- 
gebenden speziellen Vorstellung glucal-iahnliche Komplexe. Diese 
Vorstellung erwies sich einer experimentellen Priifung zuginglich, 
welche, wie heute schon gesagt werden kann, mit positiven Ergebnissen 
im Gange ist. Hieriiber soll in besonderem Zusammenhang berichtet 
werden. 



































Uber die Einwirkung von Jod und Jodpriparaten, 
Thyreoektomie und Schilddriisenfiitterung auf die Blutkatalase 
in vitro und in vivo. 


Von 
A. Timofejewa. 


[Aus dem Staatlichen Chemo-pharmazeutischen Forschungsinstitut zu 
Moskau ').] 


(Eingegangen am 21. Oktober 1926.) 


Mit 7 Abbildungen im Text. 


Als wir an die in vorliegender Mitteilung beschriebenen Versuche 
herantraten, waren wir von folgenden Gedankengiingen geleitet: die 
Rolle der Katalase ist uns immer noch nicht bekannt, die Wieland schen 
Theorien, die den Sauerstoff bei Oxydationsvorgangen zum Wasserstoff- 
akzeptor stempeln und zur Bildung von H,0, fiihren, sind wohl noch 
lange weder bewiesen noch anerkannt. Man bemiiht sich, aus klinischen 
Vorgangen durch Bestimmung der Blutkatalase irgendwelche Anhalts- 
punkte zu gewinnen, was sicher kein vielversprechender Weg ist, 
da ja bei gleicher ,,Diagnose“ die ,,Krankheit‘‘ immer individuell 
kompliziert ist. Es schien uns aussichtsreicher, die Krankheit experi- 
mentell zu schaffen, um die Verhaltnisse einigermaBen iiberblicken zu 
kénnen, und da dachten wir vor allen Dingen an endokrine Stérungen 
und in erster Linie an die Hypo- und Hyperfunktion der Schilddriise, 


1) Die vorliegende Arbeit wurde vor beinahe 3 Jahren beendet und 
konnte aus gewissen Riicksichten nicht veréffentlicht werden — dieses 
bezieht sich hauptsichlich auf den zweiten Teil der Untersuchung (Tier- 
experiment), der erste Teil liegt schon lange in einer inzwischen eingegangenen 
russischen Zeitschrift im Druck vor. Wir haben uns inzwischen unter 
Leitung von Prof. O. Steppuhn einem ganz anderen Arbeitsgebiet zugewanct ; 
in dem von uns damals durchdachten Plane hat diese Arbeit ihren Wert 
verloren, um so mehr, da sie keine Anspriiche auf Vollkommenheit macht, 
und doch entscheiden wir uns fiir die Veréffentlichung in der Annahme, 
da8 dieser oder jener Befund ,,zur rechten Zeit am rechten Ort** Interesse 
erwecken kénnte. 

3* 
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leicht erzielbare und gut studierte Symptomkomplexe. Vielleicht ware 
dieses auch ein Weg, einiges Licht in die verwickelte Katalasefrage 
zu bringen; wir nehmen gleich vorweg, daB wir gar nicht dazu ge- 
kommen sind, an die eigentliche Kernfrage heranzutreten, und nur 
vorbereitend das Problem abgetastet haben. Diese Vorversuche seien 
im folgenden mitgeteilt: 


I. In-vitro-Versuche. 


Die Einwirkung von J und JK (bzw. Na) auf die Katalase ist, so- 
weit uns bekannt, nur von Senter und von IJssaeff ganz nebenher 
studiert worden. Es stellte sich heraus, daB J in JK schon in sehr 
geringen Konzentrationen die Wirkung der Katalase unterdriickt; 
Kontrollversuche zeigten, daB JK bei gegebener Versuchsanordnung 
ohne Wirkung ist [Senter')]. Zu ahnlichen Ergebnissen (Hefekatalase) 
kam auch Jssaeff?) an anderem, iibrigens recht spirlichem Versuchs- 
material. Wir stellten uns die Aufgabe, die Wirkung von Jod, Jodkali 
und Jodproteinen auf die Katalase im frischen Blut zu studieren. 
Senter und Issaeff arbeiteten an Katalasepriparaten; deren Ergebnisse 
konnten wir natiirlich nicht automatisch auf unsere Fragestellung 
iibertragen. Es schien uns von Wichtigkeit, nicht eigentlich das Ferment, 
sondern das Blut als Fermenttriger zu beeinflussen, die aus unbekannten 
Summanden zusammengesetzte Resultante, die uns aus dem Symptom 
und der Fahigkeit, H,O, zu zerlegen, bekannt ist. 

Wir bedienten uns der Pergamentmeshode ‘in der von Bach und 
Zubkowa*) gegebenen Anordnung. Es schien uns besonders wichtig die 
Einfiihrung einer ,,[nkubationszeit“. Die zu priifende Substanz wurde 
zur Fermentlésung gegeben (Blutlésung 1: 1000); nach Verleuf einer be- 
stimmten Zeit wurde nur ein geringer Teil dieser Lésung in jenes Milieu 
gebracht, wo die Einwirkung auf H,O, vor sich geht. In Anbetracht der 


sehr hohen Verdiinnungen wird dadurch die Bedeutung einer eventuellen 
Veraiinderung des Reaktionsverlaufs durch veranderte Milieubedingungen 
wenigstens praktisch ausgeschaltet. 

Es muB8 besonders hervorgehoben werden, daB die Blutkatalase nicht 
nur Tagesschwankungen unterworfen ist‘), sondern auch nacheinander 
aus der Ohrvene fallende Tropfen verschiedene Zahlen ergeben®); auBerdem 
verarmen verdiinnte Blutlésungen ziemlich rasch an Katalase — dieses 
mu8 auch bei den Versuchen beriicksichtigt werden, da man ja bei Ver- 
gleichen nur von demselben Katalaseindex ausgehen kann. 


1) Senter, Zeitschr. f. physikal. Chem. 51, 633. 

2) Issaeff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 546. 

3) Bach und Zubkowa, Diese Zeitschr. 125, 283, 1921. 

*) Strauss A. John Hopkins Bull. 28, 51, 1912. 

5) Steppuhn und Timofejewa, Arch. f. exper. u. klin. Med. 5 (russisch); 
68, 1923; Ivanitzky-Wassilenko und Bach, diese Zeitschr. 148, 469, 1924; 
Kultjugin, ebendaselbst 167, 241, 1925. 
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Wir haben finden kénnen, daB Blutlésungen 1: 1000 bei 37° nach etwa 
1%, bis 2 Stunden einen konstanten Katalaseindex erreichen, den sie einige 
Zeit (3 bis 4 Stunden) beibehalten (Tabelle I). 


Tabelle I. 





Katalaseindex Blut 1 : 1000 


Versuch ton Nach 30 Min. | Nach 1 Std. | Nach 2 Std. Nach 4 Stdn 
one bei 37° bei 37° bei 37° bei 37° 
155 73 5.6 5.6 5,2 52 
158 8,1 72 6.8 68 — 
159 73 6.1 5.7 5.6 - 


Alle diese Uberlegungen fiihrten uns schlieBlich zu einer folgenden 


Methodik. 
In Abhangigkeit von der jeweils zur Durchfiihrung eines Versuchs 


nétigen Blutmenge wurde einem Kaninchen aus der Ohrvene A x 20 cmm 
(2 cem) Blut entnommen und in A x 16 ccm destillierten Wassers verdiinnt. 


Die Blutlésung wurde 11, bis 2 Stunden bei 37° aufbewahrt, wonach sie 
in kleine Erlenmeyerkélbchen a 8 ccm verteilt wurde. In das erste Kélbchen 
wurden 2 cem Wasser (Nullversuch, anfanglicher Katalaseindex) hinzu- 
gegeben; in die folgenden wechselnde Mengen J (3: 1000) in J K (6: 1000) 
oder nur JK (6: 1000), danach wurde mit Wasser auf 10 ccm aufgefiillt. 
Es entstanden folgende Reihen, z. B.: 


Kélbchen 1: 8 ccm Blutlésung + 2 ccm Wasser 


an a: © io + 0,5 ,, " + 15 ecm JK-Lésung 
- 3: 8 9” * 99 + 1,0 os % 
Gt 3 x o» 1,25 4 o- + 0,75 ,, 
99 SB: B ow - 1,50 ,, °° + 0,5 9” 
aM SS: @ w« 99 + 1,8 9 ’ 0,2 


Durch diese weitere Verdiinnung verwandelte sich die anfingliche 
Lésung 20 cmm Blut: 16 cem Wasser in eine Lésung etwa 1: 1000 was 
eben der Bachschen Versuchsanordnung entspricht. 

Alle Kélbchen kamen nun fiir 30 Minuten in den Thermostaten (In- 
kubationszeit), wonach der Katalaseindex bestimmt wurde. 

Die gekochte Blutlésung eines jeden Kélbchens diente zur Kontrolle 
bei der Bestimmung des Katalaseindex eben dieses Kélbchens. Die Ver- 
suchsresultate fiir J K sind in Tabelle II zusammengefabt. 





Tabelle Il. 
Hinzugefigte Versuch 284 Versuch 285 Versuch 286 
JK-Lésung — — = . — any 
. y , , " - 
Mtn ~ 5 Anfang! a Anfangl. —" wan Anfangl. ——~ wan 
(1: 1000) — Einwirkung — Einwirkung —- Einwirkung 
com ee von JK meen von JK ee von JK 
2,00 13,2 13,5 _— — — — 
1,50 13,2 13,5 — — 15,0 14,9 
1,00 13,2 13,3 — -- 15,0 15,0 
0,7 — — — — 15.0 14.6 
0,50 13,2 13,5 15.5 15.5 — - 
0,20 — — 15.5 15,4 _— —_ 
0,10 13,2 13,3 15,5 15,5 15,0 14.8 
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Tabelle II (Fortsetzung). 











Hinzugefugte Versuch 287 Versuch 288 Versuch 289 
JK-Losung — — —|{_—_—__———— — ——— 
10com Blathoeg. Anfang! er wae Anfang! | ~~ ‘oon ntangl or ee 
. Ses ~ : eo | a ase- 
Cn | eae | Pecaice | tear | Pooeyare | ieges | Soca’ 
2,00 — — oni _— mail ss 
1,50 12.5 12,5 16,3 16,2 12,2 12,3 
1,00 12.5 12,3 16,3 16,1 12,2 12.3 
0,75 12,5 12,7 16,3 16,4 12.2 12,3 
0,50 12.5 12.8 — — -- -- 
0,20 12.5 12,5 16,3 16,2 — — 
0,10 12.5 12,3 16,3 15.9 12,2 12,3 


Wie ersichtlich, beeinfluBt JK in diesen iibrigens recht groBen 
Konzentrationen die Katalase nicht. Seligsohn'), der neuerdings tiber 
eine solche Beeinflussung berichtete, arbeitete mit héheren Konzen- 
trationen. 

Ganz anders Jod. 


Wie aus der Zahlenzusammenstellung (Tabelle 111) hervorgeht, 
wird die Katalase schon durch sehr geringe Jodgaben hemmend be- 
einfluBt. Mit der Erhéhung der Jodkonzentrationen fallt der Katalase- 
index bis auf den Nullpunkt. Zur Priifung der Einwirkung von Jod- 
proteinen auf die Katalase konnten wir nicht die kauflichen Praparate 
gebrauchen, die entweder die Reaktion im Sinne einer Sauerung be- 
deutend veraindern (Jodalbacid) oder freies Jod- leicht abspalten (Jod- 
albin}. 

Tabelle III. 











“ é Versuch 272 Versuch 273 Versuch 274 
Sts | ste! se | -esiant | | omise 
B= ed= 32 FE. g | 32 | Et| § 32 FR; 
N ase =e = i = : + 4 = — e 
come eer Oe Lame et ee 
“ és | a4 = 6S 4 c Ss | 32 = 
com mg/liter) “x | ¥ s <2 $s ~ | Me 
2,00 6,00 —_ — — — _ — 13,0 0,0 13,0 
1,50 4,50 10,3 12 9,1 11,0 16 9.4 13,0 05 12,5 
1,00 3,00 10,3 2,9 7,4 11,0 4,1 6,9 13,0 1,7 113 
0,75 2,25 || 10,3 5,9 44 11,0 54 5,6 —- — -—— 
0,60 1,80 || 103 —_ — _ —- — ~- —_ — 
0,50 150 | 9,2 7,8 14 11,0 8,8 2,2 12,3 5, 6,4 
0,40 1,20 — _— — = -— — — = -- 
0,25 0,75 —_ _ —_ — _ a 12,3 88 3,5 
0,20 0,60 | 92 85 0,7 11,0 98 12 — —- — 
0,10 0,30 9,2 8.8 0,4 110 105 0.5 —- — ~- 


005 0,15 —_ — 


1) L. Pineussen (Seligsohn), diese Zeitschr. 168, 467. 
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Tabelle IIT (Fortsetzung). 








~ cs Versuch 275 Versuch 276 Versuch 277 
S72 oes — ian | “Tt om | ae oe lee 
i= Ss i|se”| & | Se | Se>| & | Ss ida”) © 

com | mg/Liter “2 MM s “2 « s ‘4 | is 

200 600 135 04 13,1 | 10,0 05 | 95 -- _ _ 
150 4,50 | 13,5 09 126 10,0 08 | 92 14,2 05 | 13,7 
100 300 135 20 115 —_i- — 14,2 12 | 13,0 
0,75 | 2,25 — -—- - 10,0 22) 7,8 14,2 23 | 11,9 
0,60 1,80 ~- ~- —_— ae = 14,2 45 9,7 
0,50 150 12,8 6,2 66 100); 54) 46 — --- —- 
0,40 1,20 — -— -—- 10,0 65 | 35 14,2 6,8 7,4 
0,25 | 0,75 | 12,8 9,8 3,0 -— -— — - — 
0,20 0,60 — _— — — — — — - 

010 030 128 120 0,8 oo -~ oe —- -— _ 
0,05 0,15 — -- —- 10,0 19,9 0,1 14,2 12,9 13 


Wir stellten uns Jodprotein durch Jodierung von Kaninchen- 
serum nach einer kombinierten Methode (Pincus und Hopkins und 
Blum und V aubel) her ; es enthielt 12 Proz. gebundenes Jod. Verschiedene 
Mengen dieses Praparats wurden direkt in die Inkubationskélbchen 
gegeben. Vor der Bestimmung der Katalase wurde filtriert oder zentri- 
fugiert. Wie die Tabelle 1V zeigt, beeinfluBt auch Jodprotein die 
Katalase negativ. 


Wir konnten leider keihe gleichmaBigen Zahlen bekommen, da 
das Pulver schlecht von der Blutlésung benaBi wird, und deswegen 
darin schlecht verteilt wird; wie die Tabelle zeigt, wurden verschiedene 
Arten der Einfiihrung des Priparats versucht. Jedenfalls ist die 
Wirkung nicht auf eventuell sich abspaltendes Jod zu beziehen, da 
das Praparat weder freies Jod enthalt, noch solches in der Blutlésung 
abspaltet. Kontrollversuche mit durch Alkohol aus Serum ausgefillten 
Proteinen zeigten in denselben Gaben keinerlei Veranderung des Katalase- 
index. 


Zum SchluB wurden auch verschiedene eiweiBfreie injizierbare 
Schilddriisenpraparate gepriift; es wurde bis zu 10 Proz. einer 10 proz. 
Lésung wasserléslicher aktiver Trockenpriparate zu Blutlésungen 
1: 1000 hinzugegeben; in keinem Falle konnte auch nur irgend eine 
Beeinflussung des Katalaseindex festgestellt werden. 


Somit sehen wir, daB in vitro bei unmittelbarer Einwirkung von 
Jod als JK, J in JK, Jodprotein und Schilddriisenextrakt — bei den 
gegebenen Versuchsbedingungen unter annihernd physiologischen Be- 
dingungen — nur das Jodion und der Schilddriisenextrakt die Katalase 
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Tabelle IV. 
Versuch 293°) Versuch 294 **) 
Ltr. a) a A 
dod pro | “ither’ | E52) py Jol pro | ‘tebet’ |BS™8| 
Dosis | 10ccm Kata- z we) Diffe Dosis | 10ccm| Katee | $~ 22| Dilte- 
Blut- Seas 2555) renz Blut | 2535  renz 
losung index | Date theune | inden |SaES 
/(i:t000) (imdex | SEES sung | index S555 
| < com < 


com | 
I - 


_ 
_ 
eo 
ee 


0.0500 60 125 7,1 | 54 |00394 50 125 1 
0.0375 42 125 84 41 (0018 20 125 | 115 10 
00250 30 125 101 | 24 |00016 17 125 | 122 03 
00129; 16 125 M3 |) 12 

0.0076 | 07 | 125 125 0 











Versuch 297 ***) Versuch 298 ***) Versuch 299 ***) 
- * ~ 2S .™ ~ we. -~* «x 2 
ee exe oe ow» ee ox 2 
SU ves BU | vss 49 Ves 
=o | £8 ne 26 | See | ng 26 SFE! ns 
; —) c c Se ec e . = cs e 
is 3 i “se a ~ = 
Dos Ee sme renz Dosis cs Sis renz Dosis a3 a2 renz 
—‘a S."° —ea ec." =—s 2." 
cwH- -- c+ -- c= wet 
<5 6 826 <3 | 3a “23 |838 
com a 6 MES ccm “~ Mes ccm “Me MES 


| | | | 
20 | 159/ 14,5 | 14) 20 6 | 13 30 118) 89 29 
10 | 159 | 150 09 15 116) 105) Li 20 118) 110) 08 
0.1 | 159/158 O01 O05 116) 07 O5 118/118 0 


*) Die Blutlésung wird zum trockenen Pulver gegossen. Nach 30 Minuten im Thermostat 
Zentrifugieren. Der unbenafSte Anteil blieb auf der Oberfliche. 
**) Das Praparat wurde in die Blutlésung geschiittet. Dieses erwies sich als die schiechteste 


Methode. Das Pulver blieb unbenaBt. 
***) Das abgewogene Pulver (0,3482g) wurde im Mérser mit Wasser verrieben. Die Auf- 
schwemmung wurde auf 25ccm aufgefiillt. Zum Versuch wurde die Aufschwemmung pipettiert. 
» 


nicht beeinflussen. Jod und Jodprotein hemmen in verschiedenem 
AusmaBe. 

Die gelegentlich beobachtete Erhéhung des Katalaseindex bei 
Einverleibung von Schilddriise und dessen Sturz nach Schilddriisen- 
exstirpation (s. Kapitel I1) ist somit woh] nicht von einer Anreicherung 
bzw. Verarmung des Organismus an Jod oder von einer Lidierung des 
Apparats, der die Anreicherung und Abgabe der Jodkomponente der 
Driise reguliert, abhingig. Andererseits zeigte A. Strauss (1. c.), daB die 
Fiitterung mit J Na ebenso zur Erhéhung des Katalaseindex fiihrt wie 
die Fiitterung mit Schilddriise. 

Wir haben keine Ursache, zu glauben, daB eingefiihrtes J Na im 
Organismus zu J in gréBerer MaBgabe oxydiert wird, aber in der Driise 
selbst, intracellular, ist ein solcher Vorgang nicht nur méglich, sondern 
auch wahrscheinlich, denn die Beeinflussung der Schilddriisentatigkeit 
durch Jodalkalien ist bekannt, und dieses hingt doch wohl mit einer 
Jodierung zusammen. Wir haben versucht, durch in-vivo-Versuche 
der Frage naiher beizukommen. 


a 
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Il. In-vivo-Versuche. 


Schon Winternitz und Pratt!) studierten die Beziehung zwischen 
Schilddriisenfunktion und Katalasegehalt von Blut und Organen und fanden, 
daB die Exstirpation der Thyreoidea zur Verarmung des Blutes an Katalase 
fiihrt; eine durch Schilddriisenfiitterung umkehrbare Erscheinung. Un- 
gefahr zu demselben Ergebnis kam Juschenko*), welcher feststellte, daB 
nur die per-os-Fiitterung mit Driisensubstanz den Blutkatalaseindex 
steigert, subkutane Einverleibung tut es nicht. In letzter Zeit berichteten 
A. Bach und Cheraskowa*) und A. Bach und Scharpenak*) iiber entsprechende 
Versuche. Andererseits hat A. Strauss (1. c.) mit einiger Wahrscheinlichkeit 
zeigen kénnen, da8 langere Fiitterung mit JK dasselbe Ergebnis zeitigt 
wie die Schilddriise in den Versuchen von Winternitz und Pratt und 
Juschenko. Gerade Strauss glaubt auch, daB nicht JK als solches das 
Ferment beeinfluBt, sondern auf dem Umwege einer Beeinflussung der 
Schilddriisentatigkeit. 

Wenn wir friiher feststellen konnten, daB weder Jodpriparate 
noch Jod die Katalasetitigkeit zu férdern imstande sind und wir 
andererseits eine beliebige, aber konstante Beziehung zwischen Schild- 
driisenfunktion und Katalase feststellen kénnten, so wire vielleicht 
ein Weg zur Klarung der Katalasefunktion betreten; vor allen Dingen 
wire nachzusehen, ob Eiweibstoffwechsel irgendwie mit der Katalase 
zusammenhangt oder eventuell andere Funktionsveranderungen, die 
mit veranderter Schilddriisentatigkeit einhergehen. 

Wir stellten uns somit einerseits die Aufgabe, zu studieren, inwie- 
weit langere Einverleibung von Jodion, Jod und Jodpraparaten den 
Katalaseindex beeinflussen, und andererseits vielleicht den Mechanismus 
einer solchen eventuellen Beeinflussung zu kliren, soweit er selbst 
mit der Schilddriisentatigkeit zusammenhangt. Wir bedienten uns der- 
selben Versuchsanordnung zur Bestimmung der Blutkatalase (Kapitel 1). 
Zum Versuch gelangten ausgewachsene Kaninchen von etwa 2 kg 
Gewicht, beinahe ausschlieBlich Mannchen, bei denen vor Beginn des 
eigentlichen Experiments bei konstantem Regime im Verlauf von un- 
gefahr 2 Wochen die Blutkatalase bestimmt wurde. GroBe Schwan- 
kungen wurden nicht beobachtet; das Mittel aus den Bestimmungen 
wurde als Anfangswert berechnet (Ausgangspunkt der Kurven). 

Die subkutanen Einspritzungen wurden taglich im Verlauf einiger 
Monate vorgenommen (1 cm 0,2 proz. J K und 1,1 mg J in 1 ccm 0,2 proz. 
JK), die Katalasemessung geschah alle 3 bis 4 Tage, Unterbrechungen 


1) Winternitz und Pratt, Journ. of exper. Med. 12, 115, 1910; Zentralbl. 
Bioch. 10, 1899. 

2) Juschenko, Zeitschr. f. phys. Chem. 75, 141, 1911; Arch. biol. 
P. I. E. M. 16, 58 (russisch). 

8) Bach und Cheraskowa, Diese Zeitschr. 148, 474, 1924. 

*) Bach und Scharpenak, Ber. d. Staatl. Forschungsinstituts des 
Kommiss. f. Gesundheitswesen (russisch), 8. 223. Moskau 1924. 
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in den Kurven bedeuten Ausfall wie der Injektionen, so auch der 
Fermentbestimmung. Es waren immer drei bis vier Tiere auf einmal 
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# 
im Versuch, zwecks Raumersparnis fiihren wir nur je eine Kurve fiir 
JK (Abb. 1) und J (Abb. 2) an; die Versuche verliefen gleichbedeutend. 
Zum Vergleich geben wir in Abb. 3 die Verainderungen der Katalasezahl 
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in derselben Periode bei einem unbehandelten Tier wieder. Es ist 
vielleicht gerade sehr wichtig, die Kontrolle wihrend derselben Jahres- 
periode durchzufiihren. Wir sehen, daB die ,,Kontrolle“ nicht geringen 
Schwankungen unterworfen ist (bis zu 14 Proz.), und doch ist der Unter- 
schied zwischen Kontrolle und Versuch ganz augenscheinlich (und in 
allen von uns durchgefiihrten Versuchen gleichsinnig): wie J so auch J K 
geben nach einer lingeren Depressionsperiode einen bedeutenden 
Anstieg des Katalasewerts, der bei einigen unserer Versuche (.J) bei 
sehr hoher Katalasezahl zum Tode fiihrte. In Abb. 1 ist auch zu sehen, 
wie nach Schilddriisenfiitterung die Katalasezah| sofort herunterging. 

Bei kurz dauernden Ver- 
suchen von 2 bis 3 Monaten bei 
Bestimmung der Katalasezahl 
alle 2 Tage erhielten wir ein 30} 
aihnliches Bild; es traten Tages- 
schwankungen mehr hervor. Bei 
JK konnte im Verlauf von 
2 Monaten keine, bei J -Injek- 
tionen aber eine deutliche An- 
stiegtendenz registriert werden. 

Ganz ausnahmslos war auch 
immer ein kleiner und kurzer 
Anstieg gleich nach Beginn der 
Injektionen. 

Nach diesen kurzdauernden Versuchen wurden’ den Tieren die 
Schilddriisen rein entfernt (Abb.4 nach J K-Injektion, Abb. 5 nach 
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J-Injektion), Abb.6 zeigt den Verlauf nach Thyreodektomie eines 
unvorbehandelten Tieres. In allen Fiillen, besonders nach J K-Vor- 
behandlung, ist eine mehr oder weniger ausgesprochene Tendenz einer 
Abschwachung der Katalasetatigkeit sichtbar; jedenfalls kein Anstieg, 
den wir bei J- und JK-Vorbehandlung beobachteten. 
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Wir priiften weiter, ob Schilddriisenfiitterung zu einer Veranderung 
der Katalasezah! fiihrt. Es war hier lingere Fiitterung mit sehr ge- 
ringen Gaben nicht am Platze, denn es mufbte ein ausgesprochenes 
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Abb. 6. 


Bild einer scharfen Schilddriisenwirkung erhalten werden.  Mittels 
einer Schlundsonde wurde Kaninchen tiglich je 0,3 g Thyreoidin 
(russisches Praparat) in 1 cem Wasser eingefiihrt. Die Resultate sind 
aus der Tabelle V zu ersehen. 


Tabelle V. 





Kaninchen P 


Kaninchen K 


dee Faslwuns Gewicht , Katalasezahl — ~.. Gewicht Katalasezah! 
l. 1300 13,3 fs 1800 10.8 
2. 1300 14.6 2. 1800 11,7 
3. 1150 15.0 3. 1650 12.4 
4. 1100 13,9 4. 1550 10,2 


In beiden Fallen ist anfanglich ein Anstieg der Katalasezahl zu 
beobachten, in beiden Fallen beginnt am vierten Tage ein Abfall. 
Wir vermuteten, daB die Katalasezahlen eventuell sich unter zwei Ein- 
wirkungen summieren: 1. Anstieg durch spezifische Schilddriisen- 
wirkung. 2. Sturz durch sekundire Erscheinungen wie Gewichtsverlust, 
schlechte EBlust usw. Dieses wurde auch einigermaBen durch einen 
Hungerversuch bekriftigt. Wir untersuchten die Katalasezahl bei 
zwei hungernden Tieren und fanden, daB vom ersten bis zum fiinften 
Hungertag, bei einem Gewichtsverlust von 10 bis 15 Proz., die Katalase- 
zahl um etwa 25 Proz. sinkt (entgegen den Befunden von Strauss, |. c.). 
Dieses laBt vermuten, daB bei Schilddriisenfiitterung die eigentliche 
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spezifische Wirkung, die zum Anstieg der Katalasetatigkeit fihrt 
noch durch sekundire hemmende Momente verdeckt wird. 

Zum SchluB sei noch ein Versuch von Schilddriisenverfiitterung 
einem schilddriisenlosen Tier angefiihrt (Abb. 7). Die Abbildung laBt 
keine Zweifel, dab Thyreodektomie 


















und Schilddriisenfiitterung gegen- re zz 
teilig die Katalase des Blutes be- TH di ; 2mm aes ee 
einflussen. +e} re} aan 
Summieren wir nochmals alle go} | ; Si ae | 
: 2 an BS 
unsere Befunde, so miissen wir § | >| G 
. ° r N70r tS + ra) , 
finden, daB ein Zusammenhang 8 AL 
zwischen Schilddriisenfunktion 55°>—}—F 
; Sete 8 
und Katalaseaktivitit des Blutes © s0}—1 
° ° ° ° A 
besteht. Dieses ist keine direkte | 
Wirkung, denn J, Jodion, Jod- | Tage 15 0 % 20 BH HD 35 


protein und aktives Schilddriisen- Abb. 7 

praparat steigern in vitro nicht 

die Katalaseaktivitat. Dagegen wird die Katalase durch Schild- 
driisenfiitterung oder durch langere J- und JK-Vorbehandlung der 
Kaninchen aktiviert (oder mobilisiert). Dieses unterstreicht auch 
nochmals die Anfachung der Schilddriisentatigkeit durch Jodgaben. 
Im iibrigen ist durch unsere Versuche die Rolle der Katalase nicht naiher 
erforscht. Braucht der Organismus mehr Katalase, weil erhéhter Eiwei8- 
umsatz beginnt, oder weil Fetttransport stattfindet, oder durch 
sekundar eintretende Stérungen der Funktion anderer Driisen’? Der 
Weg, diesen Fragen naher nachzugehen, scheint uns aber gegeben. 
Die durch gestérte Schilddriisentatigkeit eintretenden bekannten Er- 
scheinungen miBten auf andere Art einzeln experimentell geschaffen 
und die Katalaseaktivitat des Blutes dabei studiert werden. 
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Uber das glykolytische Vermégen zellfreier Extrakte 
aus Tumoren und anderen Geweben. 


Von 
Nikolaus Alders, Hermann Chiari und Daniel Laszlo. 
(Aus der Abteilung fiir physiologische Chemie im Wiener physiologischen 
und dem pathologisch-anatomischen Institute der 
Universitat Wien.) 


Universitatsinstitut 


Unterstiitzung der ,,Seegenstiftung’* der Akademie der 


(Ausgefiihrt mit 
Wissenschaften in Wien.) 


(Eingegangen am 23. Oktober 1926.) 
Mit 1 Abbildung im Text. 


1. Einleitung und Fragestellung. 

In Fortfiihrung von Untersuchungen iiber die Glykolyse von 
Tumoren und anderen Geweben, die im erstgenannten Institute im 
Gange sind’), hat der eine von uns zusammen mit den Obengenannten 
die Frage aufgeworfen, ob und wie das glykolytische Prinzip von der 
Zelle abtrerinbar sei. 

Uber die Méglichkeit, zellfreie glykolysierende Gewebsfiltrate her- 
zustellen, finden sich in der Literatur widersprechende Angaben. Wohl 
beschreiben einige Autoren [Stoklasa*), Ransom*)| Verschwinden von 
Zucker bei Auftreten von Alkohol und K ohlensiure in zellfreien Filtraten 
aus tierischen und pflanzlichen Geweben selbst nach recht grober 
mechanischer Schidigung derselben und unter Verwendung von Anti- 
septicis. Doch stehen diesen Befunden eine Anzahl absolut wider- 
sprechender Ergebnisse gegeniiber. Wurden friiher bakterielle Zer- 
setzungen fiir die Resultate der genannten Autoren verantwortlich 
gemacht, so kann man heute auch gegen die Verwendung von Anti- 
septicis bei Glykolyseversuchen Einwand erheben. Ferner ist die 
Labilitat des glykolysierenden Prinzips gegen mechanische und ther- 


1) Vgl. Dische und Laszlo, diese Zeitschr. 175, 412, 1926. 
2) Stoklasa, Alkoholische Gairung im Tierkérper. Pfliigers Arch. 101, 


311; Zentralbl. f. Phys. 18, 25; Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 38, 664. 
3) Ransom, A contr. to the study of muscle enz., Journ. of Phys. 40, 


1, 1910. 
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mische Insulte sowie gegen geringfiigige chemische Milieuénderungen 
erwiesen. So bedingt mechanische Schadigung (Zerreiben oder gar 
Auspressen) eines selbst stark glykolysierenden Gewebes ein bedeutendes 
Absinken seiner zuckerspaltenden Fahigkeit')*). Ferner bewirkt — 
ganz abgesehen von gréberen chemischen Einwirkungen — selbst eine 
geringgradige Verschiebung der Wasserstoffionenkonzentration der das 
Gewebe umspiilenden Fliissigkeit gegen die saure Seite*) hin oder 
eine minimale Anderung ihrer chemischen Zusammensetzung *) ebenfalls 
eine Schwichung seines glykolytischen Vermégens. Uber die Hemmung 
der Glykolyse durch Antiseptica verweisen wir auf die Arbeiten 
O. Warburgs. 

Auf Grund dieser Literaturangaben mubten wir einerseits das zum 
Versuch gelangende Gewebe mit mdglichster Schonung seiner Vitalitat 
und glykolytischen Fahigkeit behandeln und andererseits ohne Ver- 
wendung antiseptischer Mittel keimfreie Filtrate herstellen. 

Nach neueren Untersuchungen besitzen zwar wohl alle Gewebe in 
mehr oder minder hohem Grade die Fahigkeit, K ohlehydrate abzubauen, 
doch wahlten wir zur Beantwortung unserer Frage Gewebsarten, die 
als solche schon ein relativ hohes glykolytisches Vermégen besitzen. 
MuBten wir doch mit der Méglichkeit rechnen, in unseren Filtraten — 
wenn iiberhaupt — nur einen kleinen Teil des gesamten glykolytischen 
Vermégens des untersuchten Gewebes vorzufinden. Von diesem 
Gesichtspunkt ausgehend, wihlten wir fiir unsere Versuche vor allem 
Tumorgewebe, in zweiter Linie Nieren, und als Vergleichsobjekt das 
relativ wenig glykolvsierende Lebergewebe. Des weiteren haben wir auch 
Muskelgewebe zur Untersuchung herangezogen, allerdings in der Er- 
kenntnis, daB das zuckerspaltende Vermégen des Muskelgewebes 
méglicherweise mit dem der genannten Organe nicht in Parallele zu 
setzen ist. Wir wollen vor der Hand unter Glykolyse das Verschwinden 
von Kohlehydraten verstehen. 

Unsere auf Muskeln beziiglichen Resultate bilden wohl eine Er- 
ganzung der positiven Ergebnisse Meyerhofs 5), die erst nach Beendigung 
unserer Versuche zu unserer Kenntnis gelangt sind. 


2. Methodik. 

a) Prinzip. 
Unsere Versuchsanordnung war im Prinzip folgende: Wir stellten 
eine Suspension von entsprechend vorbehandeltem glykolysierenden 


1) Vgl. O. Warburg und Minami, diese Zeitschr. 142, 316, 334. 

2) Russel und Gye, Brit. Journ. of exper. Pathol. I, Nr. 4, 1920. 

3) Rona und Wilenko, diese Zeitschr. 62, 1, 1914. 

*) N. Watermann, Nederlandsch Tyjdschr. v. Geneesk. 69, 577, 1925; 
Ronas Ber. 38, 845. 

5) Meyerhof, Naturwissensch. 14, 196, 1926; C. 1926, I, 2809. 
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Gewebe in einer zuckerhaltigen ,,Ringerschen Lésung her und ver- 
suchten, das glykolytische Prinzip durch Schiitteln bei Brutofentempe- 
ratur aus dem Gewebe in die ,,Ringerlésung zu iiberfiihren. Aus 
dieser Gewebs-Ringer-Suspension gewannen wir darauf ein zell- und 
bakterienfreies Filtrat und untersuchten es auf sein glykolytisches 
Vermdégen. 


b) Behandlung des Gewebes. 


Wie schon eingangs erwihnt, muBten wir das zur Untersuchung 
gelangende Gewebe derart behandeln, daB seine Vitalitét, vor allem 
sein glykolytisches Vermégen méglichst wenig herabgesetzt wurde. 
Hier hielten wir uns aus den bei Dische und Laszlo (1. c.) ausfiihrlich 
erérterten Griinden an die daselbst angegebene Methodik. 

Das zum Versuch zu verwendende Gewebe wurde sofort nach 
Képfen und Ausblutenlassen des Tieres — ohne Beachtung aseptischer 
Kautelen — mit einer kleinen Schere dem Tiere entnommen. Darauf 
wurde es in ein etwa 30 ccm fassendes, mit eingeschliffenem Stépsel 
verschlieBbares, vorher gewogenes GlasgefiB gebracht und daselbst 
mit einer feinen Schere so weit zerkleinert, daB es einen homogenen Brei 
bildete; das GefaB wurde neuerdings samt Inhalt gewogen und aus der 
Differenz beider Wagungen das Gewicht des Gewebes festgestellt. 
Wir verwendeten fiir unsere Versuche mindestens je 0,6 g Gewebe. 


c) Extraktion. 

Dem derartig zerkleinerten Gewebe setzten wir — 5 bis 10 Minuten 
nach dem Téten des Tieres — die 10- bis 20fache Menge einer glucose- 
haltigen') ,,Ringer“‘lésung zu. 

Die Wasserstoffionenkonzentration unseres ,,Ringers‘‘ entsprach 
zu Beginn der Versuche einem py von etwa 7,8. Die wiihrend eines 
Versuchs gebildeten Milchsiuremengen konnten, auch bei Versuchen 
mit starker Glykolyse, die Alkaleszenz des ,,Ringers‘‘ nicht unter 
die des Blutes herunterdriicken. 

Die Glucosekonzentration des verwendeten ,,Ringers‘‘ betrug in den 
meisten Fallen 100, in einigen Fallen 150 mg-Proz. Wie 0. Warburg 
nachgewiesen hat, zeigt nimlich die Glykolyse bei dieser Glucose- 
konzentration, die sich iibrigens durch Verzuckerung von Gewebs- 
glykogen um einiges erhéht, nahezu das Maximum. 

Die iibrige Zusammensetzung des verwendeten ,,Ringers‘‘ entsprach 
vollkommen der von Dische und Laszlo beschriebenen. 


1) Wir verwendeten einen im Vakuum getrockneten Traubenzucker 
(Kahlbaum), der analytisch eingewogen wurde. 
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Diese Gewebs-,,Ringer‘‘-Suspension erhielten wir nun 1 Stunde 
lang im Brutofen bei 39°C in maBig starker Bewegung. Dazu diente 
uns ein an genannter Stelle beschriebener Schiittelapparat. 

Diese — im folgenden als ,, Vorschiittelung’* bezeichnete — Schiitte- 
lung des Gewebebreies in zuckerhaltiger ,,Ringerlésung‘‘ bei Brutofen- 
temperatur sollte zur Extraktion des glykolytischen Prinzips aus den 
Zellen in die umgebende Fliissigkeit dienen. 

Bis jetzt wurde auf Wahrung der Sterilitdt keine Riicksicht 
genommen. 

d) Filtration. 

Zur Herstellung eines zell- und keimfreien Filtrats verwendeten 
wir einen Filtrierapparat, dessen Konstruktion folgende ist: 

Der Apparat (vgl. Abbildung) besteht 
aus einem oberen Anteil, der der Filtration T 
dient, und einem unteren, in dem das Filtrat 
steril aufbewahrt und dem Teile desselben 
fiir chemische und bakteriologische Unter- 
suchungen steril entnommen werden kénnen. 
Beide Teile sind durch einen gut dichtenden b 
Schliff (a) miteinander verbunden und \ 
werden durch Spiralfedern aneinander- 
gepreBt. Der Oberteil besteht aus einem 
bis 15 ccm graduierten Glasrohre (der Null- 
punkt der Einteilung liegt bei dem dem 
Unterteil angel.érigen Hahne c), das oben 
eine zur Aufnahme der Chamberlandkerze X 
dienende Erweiterung tragt. Der Oberteil 
besitzt ein Ansatzrohr (b) zum AnschluB an 
eine Vakuumpumpe. Der Flansch der Filter- 
kerze und der obere Rand des Apparats 
sind durch eine gut anliegende Gummi- 
manchette miteinander verbunden; das peri- 
phere Ende des Ansatzrohres (b) ist mit 
Watte gefiillt. 

Der Unterteil des Apparats ist ein 
etwa 20ccm fassendes zylindrisches Glas- 
gefaB, das nach oben durch den ein- Abb. 1. 
geschliffenen Hahn c_ verschlieBbar ist. 

Seitlich befindet sich ein schief ansteigendes Ansatzrohr, an das 
sich ein mittels eines Schliffes und zweier Drahtspiralen verbundenes, 
winkelig abgebogenes Rohr (d) anschlieBt; dieses ist mit Watte gefiillt. 
In das GefaB (g) taucht fast bis zum Boden ein diinnes Glasréhrchen 
ein, das nach auBen miindet und durch den Hahn e verschlieBbar ist. 
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Der Apparat wurde vor jedem Versuche, nachdem alle seine 
Schliffe und (offenen) Hahne, sowie sein oberes, die Filterkerze 
enthaltendes Ende sorgfaltig mit Zellstoff umwickelt worden war, 
bei 244 Atm. Druck 1. Stunden lang im Sterilisator sterilisiert. 

Nach Entnahme des Apparats aus dem Sterilisator wurden die 
Hahne geschlossen und der Apparat vollstandig auskiihlen gelassen. 
Darauf befestigten wir die Vorrichtung an einem Stativ und verbanden 
sie am Ansatzrohre 6 mit einer Wasserstrahlluftpumpe. Durch das nun 
entstehende Vakuum wurde die Kerze vermittelst der beschriebenen 
Gummimanchette an den eigentlichen Apparat angepreBt. 

Nach Entfernung der die Kerze nach oben verschlieBenden Zell- 
stoffumhiillung erfolgte die Filtration der Gewebs-,,Ringer“-Suspension. 
(Natiirlich muBte am Ende der einstiindigen ,,Vorschiittelung des 
Gewebes der Apparat zur Filtration schon bereit sein.) 

Das Filtrat war, je nach dem zur Untersuchung gelangten Organe, 
hellgelb bis farblos, stets klar. Seine Menge betrug 5 bis 15 cem, die 
Filtration dauerte bei gut filtrierenden, erst wenige Male verwendeten 
Kerzen 2 bis 5 Minuten, bei linger im Gebrauch stehenden Kerzen 
etwas langer. 

War die zum Versuch benétigte Filtratmenge, deren Volumen an 
der beschriebenen Graduierung abzulesen war, erhalten, so wurde der 
Schlauch der Vakuumpumpe abgezogen und durch Offnung des Hahnes c 
die Fliissigkeit aus dem Oberteile des Apparats in das Kélbchen g 
abgelassen. Darauf wurde der Hahnc wieder geschlossen und der Oberteil 
des Apparats vom Unterteil,abgehoben. Auf diese Weise konnten wir 
ohne das Apparatsystem 6ffnen zu miissen — das zell- und bakterien- 
freie Filtrat in das handliche, vollkommen abgeschlossene Kélbchen g 
iiberfiihren. 

Die unserer chemischen Untersuchung dienenden Fliissigkeits- 
mengen wurden dem Apparate folgendermaBen entnommen: An das 
wie beschrieben mit sterilisierter Watte erfiillte — Glasrohr d wurde 
ein kleines Handgeblise angesetzt, der Hahn e geéffnet und mittels 
des durch das Gebliise erzeugten geringen Uberdruckes etwas Fliissig- 
keit durch das AusfluBrohr austropfen gelassen, worauf der Hahn e 
sofort wieder geschlossen wurde. Die ersten ausflieBenden Tropfen 
kamen nicht zur Verwendung, wihrend die folgenden in einer absolut 
trockenen, reinen Eprouvette aufgefangen wurden. Auf diese Weise 
konnten wir dem Kélbchen Fliissigkeit entnehmen, ohne den in ihm 
verbleibenden Rest den Luftkeimen aussetzen zu miissen'). Die der 


') Durch Anbringung einer entsprechenden, abbrennbaren Metallschutz- 
vorrichtung am AusfluBrohre des Apparats kénnen in dem Kélbchen g 
Fliissigkeiten auch ldngere Zeit aufbewahrt und aus ihm erwiinschte Mengen 
steril ausgepumpt werden. 
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Gesamtkohlehydrat-(G. K. H.)-bestimmung dienende, sofort anschlieBend¢ 
Behandlung der entnommenen Probe wird weiter unten besprochen. 


e) Verfolgung der Verdnderung des Kohlehydratgehalts des Filtrats. 


Nun lieBen wir das Kélbchen im Brutofen bei 39°C durch die 
Schiittelapparatur ganz sanft schiitteln (,,.Nachschiittelung’). Je nach 
dem Versuche wurden nach 1. 2, 3 usw. Stunden dem Kélbchen auf die 
eben beschriebene Weise Fliissigkeitsmengen entnommen und in ihr 
die G. K. H. bestimmt. 


{) Bakteriologische Priifung des Filtrats. 


Nach Beendigung des Versuchs wurde der restliche Kolbeninhalt 
auf seine Sterilitat gepriift. Die Zellstoffumhiillung des Schliffes / 
wurde gelést, das Réhrchen d abgenommen, das Ende des Ansatzrohres 
abgebrannt, mittels einer sterilen Kapillare Kolbeninhalt nach den 
iiblichen bakteriologischen Prinzipien entnommen und auf folgenden 
Nahrbéden 3 bis 10 Tage lang bebriitet: 

1. Bouillon, aerob. 

2. Zuckerbouillon, aerob. 

3. Zuckeragarplatte (Schiittelkultur), aerob. 
4. Leberbouillon (bzw. Hirnbrei), anaerob. 


In 12 Fallen war der Inhalt der Kélbchen verunreinigt. Zumeist 
handelte es sich um Staphylokokkus albus; einmal um einen Schimmelpilz 
und zweimal um das Bact. faecale alcaligenes. 

Bei strikter Einhaltung der hier angegebenen wenigen Mani- 
pulationen und bei einiger Ubung gelingt es mit hoher Wahrscheinlich- 
keit, sterile Filtrate zu bekommen und sie waihrend der Versuchsdauer 
steril zu erhalten. 


g) Gesamtkohleh ydrathestimmung. 


Als Map einer eventuell statigefundenen Gilykolyse verwendeten 
wir die Abnahme derG. K. H. im Filtrate. Wir bestimmten die G.K. H. 
nach der von Dische und Popper!) ausgearbeiteten kolorimetrischen 
Methode in folgender Weise: 

Von der dem Apparate wie oben beschrieben entnommenen Fliissig- 
keit pipettierten wir sofort nach der Entnahme aus dem Kélbchen g 
mittels einer in hundertstel Kubikzentimeter eingeteilten, peinlich 
trockenen Pipette 1 ccm in eine Eprouvette, setzten 4 ccm destilliertes 
Wasser und 1,3 cem HCl (10 proz.) zu, wodurch die H Cl-Konzentration 
in der Eprouvette 2,2 Proz. betrug. Durch den Sdurezusatz wurde jegliche 


1) Diese Zeitschr. 175, 371, 1926. 
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weitere Glykolyse unterbrochen. Die Hydrolyse und der kolorimetrische 
Vergleich simtlicher einem Versuch angehériger Proben erfolgte gleich- 
zeitig und unter denselben Modalitaten. 

Das Prinzip dieser G. K. H.-Bestimmung beruht auf dem Auf- 
treten einer braunen Farbung, die simtliche Kohlehydrate, nicht aber 
andere reduzierende Substanzen, beim Erhitzen mit Indol und starker 


H,SO, geben. 

In der unmittelbar nach Beendigung der Filtration abgenommenen 
Probe (stets als Probe a bezeichnet) bestimmten wir den Ausgangs- 
kohlehydratgehalt im Filtrat; jegliche Abschwichung des Farbwertes 
der weiterhin abgenommenen Proben gegen den der Probe a bewies eine 
staltgehabte Glykolyse. Die spiter abgenommenen Proben bezeichneten 
wir als Probe b, c usw. 

Zur Feststellung des absoluten G.K.H.-Gehalts der Probe a, 
auf dessen Bedeutung wir weiter unten zuriickkommen werden, ent- 
nahmen wir dem zum Versuch verwendeten ,,Ringer“ 1 ccm und be- 
handelten ihn ebenso wie die anderen Proben. 

Mit Hinblick auf die zu erwartende Labiliidt des extrahierten 
glykolytischen Prinzips war bei allen beschriebenen Manipulationen 
mdoglichst rasches Arbeiten erforderlich. 


8. Versuchsergebnisse. 


a) Uber das glukol ytische Vermégen zellfreier Filtrate aus Mdusetumoren. 

Zur Verwendung gelangten in der Mehrzahl der Faille Mdusecarcinome, 
fortgeimpft aus dem Ehrlichschen Stamme, in einigen Fallen kamen Mause- 
sarkome zu Untersuchung. 

’ Die Tumoren wurden 11 bis 16 Tage nach der Uberimpfung den Tieren 
entnommen. Was die Malignitdt der Geschwiilste anbelangt, so ist zu be- 
merken, daB sie nach 7 Tagen deutlich nachweisbar, nach 15 bis 16 Tagen 
gewohnlich schon exulzeriert, haiufig nekrotisch, die Tumortrager hinfallig 
waren. 

Zum Versuch gelangten natiirlich nach Méglichkeit nur nicht nekrotische 
Gewebsteile, wobei wir schon hier vorausschicken wollen, daB eine absolut 
reinliche Trennung zwischen nekrotischen und nicht nekrotischen Tumor- 
teilen kaum durchfiihrbar ist. Geringe Beimengungen nekrotischer Gewebs- 
partikel machen sich in den Resultaten selbstverstandlich bemerkbar. 

Die Versuchsergebnisse scheinen uns in Tabelle | wie in den fol- 
genden Tabellen hinreichend iibersichtlich dargestellt. 

Zur Kolonne 5 der Tabelle I sei bemerkt, daB die hier angefiihrten 
Prozentzahlen weit auferhalb der Fehlergrenze (4+- 3 Proz.) der an- 
gewendeten Methodik liegen und somit als Basis fiir die Berechnung der 
unter 8. und 9. angefiihrten Zahlen herangezogen werden kénnen. 

Durch Vergleich des G. K. H.-Gehalts der Ausgangsprobe a mit 
dem der aus der verwendeten ,,Ringerlésung bereiteten Standardprobe 
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stellten wir den absoluten G. K.H.-Gehalt der Probe a fest. Bezogen 
wir letzteren auf die gesamte zur ,,Vorschiittelung’‘ verwendete (in der 
Tabelle | unter 4. verzeichnete) ,,Ringermenge’*, so gewannen wir 
gleichzeitig ein Bild iiber die Verinderung des Zuckergehalts der 
Gewebs-,,Ringer“-Suspension wahrend der _ ,,Vorschiittelung‘‘; diese 
Veranderung ist einerseits durch Abgabe eines Teiles der Gewebskohle- 
hydrate, andererseits durch Gewebsglykolyse bedingt, also inkonstant 
als Resultierende zweier entgegengesetzt gerichteter Komponenten. 
Wir bezogen die in den Kolonnen 7 und 8 angefiihrten, errechneten 
Zahlen auf die gesamten dem Gewebe zugesetzten ,,Ringermengen“. 
Dies konnten wir deshalb tun, weil in einer homogenen Suspension 
sowohl der Gehalt an Kohlehydrat als auch der an eventuell extrahiertem 
glykolysierenden Agens als gleichmaBig verteilter betrachtet werden 
kann. 

Die unter 9. verzeichneten Zahlen wurden folgendermaBen be- 
rechnet: Die — auf die urspriinglich verwendete ,,Ringermenge be- 
zogene — Gesamtabnahme der K ohlehydrate im Filtrat (in der Kolonne 8 
angefiihrt) wurde durch Gewebsgewicht (unter 3.) und Anzahl der 
Stunden der ,,Nachschiittelung“ (unter 5.) dividiert. Diese Zahl gibt 
ein Bild tiber die Menge des von den Zellen abgetrennten zucker- 
spaltenden Prinzips. 

Von den 19 in der Tabelle I angefiihrten Versuchen') ergeben 17 
eine Abnahme derG.K.H im Filtrat, die sich zwischen 12,3 und 28,1 Proz. 
(nach 2 Stunden) bewegt. Aus deri zwei negativen Fallen (Nr. 26 und 63), 
wie auch aus den in den weiteren Tabellen angefiihrten Fallen mangelnder 
Filtratglykolyse ist zu ersehen, daB sowohl unsere Methodik als auch 
die der G. K. H.-Bestimmung zuverlissige Werte ergibt. Die Fille 
Nr. 19 und 33 wurden nicht auf absolute Kohlehydratmengen aus- 
gewertet. Von den 15, in der Berechnung vollkommen durchgefiihrten 
positiven Versuchen ergibt sich als Mittelwert fiir die Glykolyse des 
Filtrats eines Grammes Gewebes pro Stunde 1,29 mg. 

Aus Kolonne 5 ist ersichtlich, daB die Abnahme der G. K. H. im 
zellfreien Filtrate bei der von uns verwendeten Methodik 2 Stunden 
lang ungeschwdcht andauert; nach einer weiteren Versuchastunde blieb 
hier, wie in weiter unten angefiihrten Versuchen der Kohlehydratgehalt 
des Filtrats konstant. Ein Vergleich der unter 9. angegebenen Zahlen 
mit den unter 11. verzeichneten Bemerkungen iiber den Zustand der 
verwendeten Tumoren lehrt, da8 Fallen von relativ starker Filtrat- 
glykolyse im allgemeinen nicht nekrotische Tumoren entsprechen. 


1) Hierzu kommen noch fiinf qualitative Vorversuche, von denen drei 
eine Kohlehydratabnahme von 30 bzw. 15 bzw. 24,7 Proz. nach 2 Stunden 
im Filtrate ergaben, waihrend zwei negativ ausfielen. 
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Was die Sterilitat der Filtrate anbelangt, so finden wir letztere 
in sechs Fallen unsteril, ein Prozentsatz, welcher auf noch mangelnde 
Ubung am Beginn unserer Arbeit zuriickzufiihren ist. (Auf die Méglich- 
keit bakterieller Zuckerspaltung bei zweistiindiger Versuchsdauer werden 
wir noch zu sprechen kommen.) 

Zusammenfassend lapt sich iiber diese Versuchsserie sagen, das 
zelljreie Filtrate von 17 (aus 19 untersuchten) Tumoren glykolytische 


Fahigkeit aufweisen. 


b) Uber das glykolytische Vermégen zelljreier Filtrate aus Rattenlebern. 


Zur Verwendung gelangten Lebern von gesunden, teils normal 
ernahrten, teils gehungerten Ratten. 

Die Versuche dieser Reihe fiihren wir in der Tabelle II an. 

Diese Tabelle wurde in derselben Weise wie die Tabelle I angelegt. 

In keinem der neun untersuchten Fadlle konnten wir eine Filtrat- 
glykolyse nachweisen. Dreimal (Nr. 1, 11, 70) fanden wir in der Probe 6 


eine minimale Erhéhung (+ 3 Proz., -+ 2,2 Proz., + 2 Proz.) des 
G. K. H.-Gehalts gegen den der Probe a, was mit Hinblick 
auf die Geringfiigigkeit der Ausschlage — auf Versuchsfehler zuriick- 


zufiihren ist. Ein Vergleich der Zahlen der Kolonne 4 und 5 zeigt, 
daB vom Lebergewebe verschieden hohe Kohlehydratmengen an das 
Filtrat abgegeben wurden (in einigen Fallen allerdings auffallend 
wenig). Doch ist der Kohlehydratgehalt in den Proben a keineswegs 
80 hoch, daB eine wesentliche Abnahme des G. K. H.-Gehalts im Filtrat 
bei der Kolorimetrie hatte iibersehen werden kénnen. Auch in unsterilen 
Filtraten finden wir (einmal selbst nach 5!',stiindiger Versuchsdauer) 


keine Glykolyse. 


c) Glykolytisches Vermégen zellfreier Filtrate aus Rattennieren. 

Wir untersuchten Nieren normal ernahrter, gesunder Ratten. 

Von der Anfiihrung der absoluten Werte nehmen wir in dieser 
Versuchsreihe Abstand, méchten jedoch bemerken, daB die von einem 
von uns zusammen mit Z. Dische (|. c.) gefundene starke Glykolyse 
des Nierengewebes in allen Versuchen deutlich zum Ausdruck kam, 
obwohl die Abgabe eines Teiles der Gewebs-K . H. an den ,,Ringer“ eine 
geringgradigere Glykolyse hitte verschleiern kénnen. 

Von den 12 Versuchen dieser Reihe (davon einer unsteril) zeigten 
acht eine Filtratglykolyse, die einem Kohlehydratabbau von 7,7 bis 
33,6 Proz. in 2 Stunden entspricht. (Der Wert 7,7 Proz. liegt wohl 
nahe an der oberen Grenze der Versuchsfehler unserer Methodik.) Bei 
den iibrigen vier Fallen ergab die Probe b) den gleichen Kohlehydrat- 
gehalt wie die Probe a). Im Falle Nr. 43 finden wir im Filtrat nach 
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1 Stunde die prozentische Abnahme der Kohlehydrate halb so groB 
wie nach 2 Stunden. In den Fallen Nr. 10 und 12 anderte sich der 
G. K. H.-Gehalt des Filtrats nach 2 Stunden nicht weiter (vgl. Tabelle 1). 
Der Ausgangskohlehydratgehalt in den Filtraten (Probe a) diirfte sich 
von den entsprechenden Werten der ersten Versuchsreihe (‘Tumoren) 
kaum unterschieden haben. 

In einem Falle untersuchten wir die einem mit Ather narkotisierten Hunde 
operativ entfernte Niere und fanden hier bei zwei Versuchsmodifikationen 
(s. Anmerkung zu Nr. 24 und 25) keine Filtratglykolyse. 

Zusammenfassend ist iiber diese Versuchsreihe zu sagen, dap von 
zwolf untersuchten Rattennieren in sieben Fallen das glykolytische Prinzip 
— in zum Teil weit auBerhalb der Fehlergrenze liegendem Grade — im 
zellfreien Filtrat nachzuweisen war. 


d) Uber glykolytisches Vermégen zellfreier Filtrate aus Muskelgewebe. 

Es wurde Muskelgewebe normaler Ratten untersucht. Die Ver- 
suchsanordnung war bei dieser Reihe dieselbe wie bei den iibrigen. 

Nach einer halben Stunde ,,Vorschiittelung*: fiigten wir in einigen 
Versuchen (vgl. Kolonne 10) 2 bzw. 3 cem einer 1,31 proz. NaH CO,-Lésung 
zu und hofften so, die durch das Auftreten von Milchséure bedingte Herab- 
setzung der Alkaleszenz der Gewebs-,,Ringer‘-Suspension kompensieren 
zu kénnen. In diesen Fallen ist der zur Beurteilung einer Gewebsglykolyse 


nétige Vergleich zwischen den Zahlen der Kolonne 5 und 6 nur nach An- 
bringung der entsprechenden (gewdhnlich etwa 10 Proz. betragenden) 
Verdiinnungskorrektur zulassig. 

In dieser Versuchsreihe wurde in sechs von zehn Versuchen (davon 
einer unsteril) eine Abnahme der G. K. H. im Filtrat von 10,6 bis 24,9 Proz. 
in 2 Stunden gefunden. Die vom Filtrate eines Grammes Muskel- 
gewebe pro Stunde abgebaute Zuckermenge schwankte zwischen 0,42 
und 2,27 mg. 

Es gelingt somit zwar auch bei dieser Versuchsanordnung in einem 
T eile der untersuchten Fille eine extracellulare Glykolyse nachzuweisen, 
doch scheint unsere Methodik fiir diese Versuche nicht die geeignetste 
zu sein; hat doch Meyerhof (1. c.) bis 100 Proz. des glykolysierenden 
Prinzips von der Muskelzelle abzutrennen vermocht. Dies wiederum 
ein Hinweis darauf, daB der Zuckerabbau bzw. die Bindung des glyko- 
lysierenden Agens an die Zelle bei der Muskulatur méglicherweise ver- 
schieden ist von dem anderer Gewebearten. 


4. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Uberblicken wir nun unsere gesamten Resultate, so sehen wir, 
daB es uns gelungen ist, in Filtraten stark glykolysierender Gewebe 
(Tumoren, Niere) in 24 von 31 untersuchten Fallen dieser Art eine Glykolyse 
nachzuweisen. Um dem Einwand vorzubeugen, dab die Glykolyse 
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des Tumorfiltrats durch Agentien hervorgerufen werde, die aus 
entweder bereits im Tumorgewebe schon vorhandenen oder erst wihrend 
der Entnahme dazugekommenen Mikroorganismen stammten, wurde 
Tumorgewebe bakteriologisch untersucht. Dabei lieB sich ein Bakterium 
der Coligruppe isolieren, das in groBer Menge in Glucose-Ringerlésung 
suspendiert und in der gewohnten Weise weiter behandelt, im Filtrat 
zwar eine ganz geringe Glykolyse feststellen lieB, die jedoch trotz der 
ganz enormen Konzentration der Bakterienaufschwemmung weit 
hinter der durch das Tumorzellfiltrat bedingten zuriickblieb. 

Die Filtrate von neun untersuchten Lebern normaler Ratten 
zeigten in keinem Falle eine Glykolyse. Dies scheint uns um so eher 
plausibel, als das Lebergewebe an sich im Vergleich zu den oben genannten 
Geweben eine nur geringe glykolytische Fihigkeit besitzt. Drei dieser 
nicht glykolysierenden Filtrate waren unsteril. Auch dadurch zeigte 
es sich, daB eine durch Bakterien bedingte Zuckerspaltung in unserer 
Versuchsanordnung nicht zur Geltung kam; waren doch auch di: 
Ausschlige in unsterilen Filtraten keineswegs héher als in sterilen. 

Betrachten wir die Kohlehydratmenge, die vom Filtrat eines 
Grammes Tumorgewebe pro Stunde abgebaut worden war, so sehen 
wir, daB die entsprechenden Zahlen (Tabelle I, Kolonne 9) von der- 
selben GréBenordnung sind. 

Mit der von uns benutzten Methode der Messung der Glykolyse 
haben Dische und Laszlo (1. c.) festgestellt, da3 1 g Tumorgewebe pro 
Stunde im Mittel 5 mg Zucker abbaut. Vergleichen wir diesen Mittelwert 
mit dem von uns fiir das Filtrat eines Grammes Tumorgewebe gefundenen 
(1,29), so zeigt sich, daB ein immerhin namhafter Teil des glykolytischen 
Vermégens der Tumorzelle ins Filtrat itibergehen kann. 

Somit ist es nicht unwahrscheinlich, daB das glykolytische Prinzip 
— wenn schon in vitro an eine Ringerlésung — auch in vivo an die das 
glykolysierende Gewebe umspiilende Fliissigkeit abgegeben werden kann. 

Was nun die Natur des glykolytischen Prinzips anbelangt, so kénnen 
wir vorlaufig nichts dariiber aussagen. 

Es kann in exakter Weise zwischen Ferment, Ultravirus und filtrier- 
baren Zelltriimmern vorderhand nicht unterschieden werden. 


+. Zusammenfassung. 


1. Es wurde versucht, in zell- und keimfreien Filtraten aus Tumoren- 
und anderen Geweben eine Glykolyse nachzuweisen. 

2. Es wurde eine Versuchsanordnung beschrieben, welche es er- 
méglicht, zell- und keimfreie Filtrate herzustellen und in beliebigen 
Zeitabstanden ihren jeweiligen Kohlehydratgehalt ohne Gefahrdung 
der Sterilitat — zu priifen. 
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3. Es konnte in sterilen Filtraten aus Mduse-Carcinom- und 
Sarkomgewebe in der iiberwiegenden Mehrzahl der untersuchten Fille 
das glykolysierende Prinzip nachgewiesen werden. Bei der von uns 
durchgefiihrten Behandlung des Gewebes und Messung der Glykolyse 
betragt der von den Zellen abgetrennte Anteil des glykolytischen 
Prinzips einen namhajften Teil des in ihnen urspriinglich vorhandenen. 

4. Aus dem an sich stark glykolysierenden Nierengewebe normaler 
Tiere lie8 sich in der Mehrzahl der Fille das glykolytische Agens in 
Filtraten nachweisen. 

5. In den von uns untersuchten Filtraten aus Lebergewebe normaler 
Tiere konnte in keinem Falle ein Kohlehydratabbau gefunden werden. 

6. Es wurde gezeigt, dab die Filtratglykolyse nach 2 Stunden 
sistierte. 

7. Es wird die Ansicht ausgesprochen, daB aus stark glykolysierenden 
Geweben das glykolytische Prinzip mdéglicherweise auch in vivo ab- 
gegeben werden kann. 

8. Auch in einigen Filtraten aus Muskelgewebe konnte in Uber- 
einstimmung mit Meyerhof ein Kohlehydratabbau nachgewiesen werden. 


Weitere Untersuchungen iiber diese Fragen, insbesondere iiber 
eventuelle Atmung der zellfreien Extrakte sowie iiber das Schicksal 
der abgebauten Glucose, sind im hiesigen Institute im Gange. 














Uber die Abhingigkeit der alkoholischen Garung 
von der Wasserstoffionenkonzentration. VI. 


Von 


Erik Hiigglund und Truls Rosenqvist. 
(Aus dem chemischen Institut der Akademie zu Abo, Finnland.) 
(Eingegangen am 23. Oktober 1926.) 
Mit 1 Abbildung im Text. 


In dem Folgenden teilen wir die Resultate der schon friher an- 
gekiindigten Untersuchungen iiber die Gdrung der Brenztraubensdure 
in ihrer Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration unter 
Anwendung von Hefesaft mit. Bereits friiher wurden einige Resultate 
iiber diesen Gegenstand veréffentlicht, die aber nur als eine erste 
Orientierung dienen konnten'). Die hier mitgeteilten Resultate be- 
leuchten die Frage wesentlich eingehender. Wir kénnen bestitigen, 
was wir schon friiher fanden, namlich, daB die Tdtigkeit der Carboxylase 
bei schwach alkalischer Reaktion véllig aufhért. Bei neutraler Reaktion 
ist die Wirkung, dieses Enzyms sehr stark geschwacht. Die grébte 
Gartitigkeit entfaltet die Carboxylase bei einer Wasserstoffionen- 
konzentration, entsprechend pg = 3,5 bis 6, wie aus den Kurvenzeich- 
nungen hervorgeht. Aus dieser und vielleicht noch deutlicher aus der 
unten angegebenen Tabelle ergibt sich, daB die py-Werte fiir die Spitzen- 
leistung des Enzyms sich mit der Girungszeit etwas nach der sauren 
Seite verschiebt, und zwar linear von etwa 4,3 bei 10 Minuten zu 3,5 bei 
60 Minuten. Diese Verschiebung ist natiirlich nur scheinbar und beruht 
auf der Abnahme der Aciditaét wahrend der Girung infolge des Ver- 
schwindens der stark dissoziierten Brenztraubensaure aus der Lésung, 
wahrend wir die Konzentration der H -lonen vor der Girung gemessen 
haben. Versucht man, den pg-Wert der Optimalwirkung fir die Zeit 0 
zu extrapolieren, so ergibt sich die Zah1 4,6. Wir méchten aber ausdriick- 
lich hervorheben, daB die py-Aktivitatskurven, wie wir aus der Garung 
in den ersten 40 Minuten registriert haben, sehr flache Optima zeigen. {n 
der Nahe von dem Neutralpunkt werden sie aber durchweg sehr steil. 
Was nun die absolute Garungsgeschwindigkeit betrifft, so sehen wir, dab 
diese in den ersten 20 Minuten wesentlich gréBer ist als in den folgenden 
Intervallen von 20 Minuten, was mit den Ergebnissen von Neuberg 


1) E. Hdagglund und A. M. Augustsson, diese Zeitschr. 170, 122, 1926. 
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und Hdgglund und Augustsson in Ubereinstimmung steht. Dies be- 
ruht auf der Verainderung der Aciditaét. In einer kommenden Mit- 
teilung werden wir uns mit der Frage naher beschiftigen. 

Die Brenztraubensiure wurde in unseren Versuchen im Optimum- 
bereich der Wasserstoffionenkonzentration nach 2 Stunden fast voll- 
standig vergoren. Um das zu erreichen, war es notwendig, einen stark 
garkraftigen Sajt zu bekommen. Nach der Vorschrift von Lebedew ist 
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Abb. 1. 


das schwer zu erreichen. Wir haben deswegen eine neue Methode zur 
Saftgewinnung ausgearbeitet, nach welcher es méglich wurde, einen 
auBerordentlich girkraftigen Saft herzustellen. Wir konnten auf diese 
Weise nicht nur aus Trockenhefen von Unterhefen, sondern auch von 
Oberhefen Safte mit starker Girkraft erhalten. Aber noch interessanter 
ist die Feststellung, daB es nach dieser Methode méglich ist, lebende 
Hefe fiir die Saftbereitung zu benutzen. Wir kommen auf diese Frage 
in einer kommenden Mitteilung zuriick. Die Methode der Saftgewinnung 
beruht darauf, daB die Extraktion der Hefe nicht mit Wasser, sondern 
mit einer alkalisch reagierenden Salzlésung, bei den hier in Frage 
kommenden Versuchen: einer 0,15mol. Na, H PO,-Lésung, vorgenommen 
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wird. Es sei hervorgehoben, da8 wir mit schwach sauer reagierenden 
Phosphatlésungen keinen Effekt erreicht haben. 


Versuche. 

Auf Grund der schnell eintretenden Verschiebung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration konnten die py-Bestimmungen nicht in den mit 
Pyruvinat versetzten Hefesaftlésungen erfolgen. Wir wihlten eine 
andere Arbeitsweise. 30g in der Luft bei gewéhnlicher Temperatur 
getrockneter Unterhefe S') wurden in 90cem 0,15 mol. Na,H PO,- 
Lésung mit 0,9ccm Toluol aufgeschlimmt und 4 Stunden in einem 
Thermostaten bei 30° belassen. Nachher wurde der Saft in einem 
Biichnertrichter mit gewéhnlichem Filtrierpapier abgesaugt. Nach 
einer Stunde wurden auf diese Weise 50 bis 55 ccm Saft erhalten. Wir 
bereiteten nun eine Natriumphosphatlésung mit derselben Phosphat- 
und Wasserstoffionenkonzentration wie die des Saftes. Durch Fest- 
stellung des Mischungsverhiltnisses zwischen der Na-Phosphatlésung 
mit der Pyruvinatlésung konnten Lésungen von bestimmter H-lonen- 
konzentration hergestellt werden. Wurde nun statt der Na-Phosphat- 
lésung eine gleiche Menge der Saftlésung genommen, so bekamen wir 
gepufferte Saft-Brenztraubensaure-¥ ischungen von bekannter H-lonen- 
konzentration, deren Kohlensiureentwicklung volumetrisch verfolgt 
wurde. Die Kohlensiure wurde nach beendeter Garung, wie in friiheren 
Mitteilungen angegeben worden ist, durch Zusatz von Schwefelsdure 
ausgetrieben. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammen- 





gestellt. 
Kohlenséure in Kubikzentimetern. 
Garansatz: l5cem 0,15 mol. Brenztraubenséurelésung, 5ccm Hefesaft, 
0,15 mol. Phosphat. 
Zeit in Minuten 
Pa 120 
10 20 30 #) 30 00 Gesamtmenge 
3.5 13,0 7,7 54 4.0 3,7 2.9 42.4 
3,7 12.6 74 5.6 45 3,2 25 418 
4.0 12.5 8.6 44 63 34 18 44.6 
43 15,2 78 59 48 23 05 45.0 
4.5 13,6 75 5,3 43 | 1.6 0.7 43.0 
6.0 13,7 8.7 4.3 3.8 18 0.7 415 
7,0 7.3 5,2 1,4 05 0,2 0 26.2 
7,1 58 4.5 1,3 0.6 0.5 0 27,7 
7.3 5.5 3.4 14 10 05 0 27,1 
74 43 25 1,2 0.4 0.2 0 25,3 
75 3.9 1.6 1.0 03 0.1 0 23.4 
7,7 3,1 13 0.3 03 0 0 16,3 
8,1 1,6 08 0.5 04 0 0 13.6 


1) Die Hefe, die wir der Brauerei Sinebrychoff-Helsingfors verdanken, 
wurde uns in vorziiglicher Reinheit geliefert. 
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Die relative Giarungsgeschwindigkeit zu 


ergibt sich aus folgenden Zahlen. 


VI. 





verschiedenen Zeiten 





10 


3,5 90 
7 85 
40 95 
43 100 
45 95 
6.0 95 
7.0 50 
7,1 40 
7,3 4 
74 30 
7,5 25 
7,7 20 
81 10 


Auf die Diskussion der vorliegenden Ergebnisse kommen wir in 
Zusammenhang mit der Frage des sogenannten Newberg-Quotienten 
zuriick, woriiber demnichst eine Arbeit aus dem hiesigen Institut 


erscheinen wird. 
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95 
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100 
95 
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20 
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100 
100 
100 
100 
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95 
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25 
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20 
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100 
100 
100 
95 
85 
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20 
15 
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Uber die Lage der Absorptionsstreifen yon Kaliumpermanganat 
und Uranylnitrat in verschiedenen farblosen Lésungsmitteln. 


Von 
Viktor Ritter von Kurelee. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut der kénigl. ungar. Universitat 
Budapest.) 


(Eingegangen am 28. Oktober 1926.) 


Der Tatsache, daB die im sichtbaren Spektrum gelegenen Ab- 
sorptionsstreifen eines in farblosen Lésungsmitteln gelésten Farbstoffs je 
nach der Natur des Lésungsmittels eine mehr oder minder starke rot- 
oder violettwirts gerichtete Verschiebung erleiden kénnen, ist erst 
seit der bekannten Mitteilung von Kundt') eine gréBere Beachtung 
zuteil geworden. Die in unserem Institut von Szildrd*) ausgefiihrten 
Untersuchungen beziehen sich auf den Hamatoporphyrindimethylester, 
der sich zu solchen Untersuchungen besonders gut eignet; einerseits, 
weil er sich in einer gréferen Anzahl von organischen Lésungsmitteln 
gut lést, andererseits, weil sein Spektrum durchi vier schéne Absorptions- 
streifen ausgezeichnet ist. 

In der vorliegenden Arbeit war beabsichtigt, ahnliche Unter- 
suchungen an einer gréBeren Anzahl anorganischer gefairbter Stoffe 
auszufiihren; doch haben sich hierzu bloB zwei, nimlich Kalium- 
permanganat und Uranylnitrat, als geeignet erwiesen. 


Apparatur. 


Die Bestimmungen habe ich mittels eines Zeissschen Gitterspektro- 
meters ausgefiihrt, dessen Wellenlingentrommel durch médglichst haufig 
wiederholte Eichung mit der Na-Linie kontrolliert wurde. Als Lichtquelle 
diente eine Osmium-Nitra-Lampe (GlJeichstrom, 8 Volt Spannung), als 
Fliissigkeitsbehalter der sonst fiir spektrophotometrische Zwecke verwendete 
Trog von 1] mm lichter Weite, der aus einem mittleren hufeisenférmigen 
Teile und zwei planparallelen Glasplatten besteht. Da diese Teile nicht 
etwa mit Kitt aneinander befestigt sind, sondern bloB durch den Druck 
einer Metallfeder zusammengehalten werden, ist ihre Reinigung sehr einfach 
und griindlich durchzufiihren. Peinlichste Reinlichkeit war aber besonders 


1) A. Kundt, Ann. d. Phys. u. Chem., N.F., 4, 53, 1878. 
2) A. Szildrd, diese Zeitschr. 170, 185, 1926. 
Biochemische Zeitschrift Band 180. 
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in den mit KMnO, ausgefiihrten Versuchen mit Riicksicht auf deren 
leichte Reduzierbarkeit notwendig; diesem Postulate wurde dadurch 
Geniige getan, daB ich die zuletzt mit destilliertem Wasser gewaschenen 
Teile des Troges nicht mit einem Tuche abgewischt habe, sondern den 
gréBeren Teil des Wassers abtropfen, das iibrige Wasser aber in einem 
Thermostaten verdampfen lie}. In Versuchen mit K MnO, hatte ich stets 
nach einiger Zeit dessen Reduktionsprodukte in Form eines mehr oder minder 
dunklen braunen Belags, namentlich an den mattgeschliffenen Glasteilen 
abgelagert; ich legte die Glaser fiir kurze Zeit in eine Lésung von Oxalsaure 
und Schwefelséure ein, worauf der Belag alsbald vollstaindig verschwunden 
war. In Versuchen mit stark atzenden, oder leicht fliichtigen, oder schart 
riechenden Lésungsmitteln verwendete ich verschlieBbare Flaschen mit 
planparallelen Wanden. 

Der Spalt wurde stets 0,08 mm weit gehalten. 

Bei den Ablesungen habe ich darauf verzichtet, die Stelle der maximalen 
Absorption innerhalb je eines Absorptionsstreifens feststellen zu wollen; 
sondern habe nur die Lage der beiden Rander je eines Streifens abgelesen. 
Indem eine jede dieser Ablesungen links und rechts mindestens 15mal 
wiederholt wurde, durfte ich hoffen, aus den so erhaltenen Werten an 
asymmetrischen Streifen, wenn auch nicht die Stelle der maximalen Ab- 
sorption, so doch die der Streifenmitte hinreichend genau bestimmt zu 
haben. 

A. Vorversuche (wichtige Kautelen). 


Um sicher entscheiden zu kénnen, ob in dem einen oder anderen 
Lésungsmittel die Lage der Absorptionsstreifen auch wirklich eine 
verschiedene sei oder nicht, muBten alle Momente ausgeschlossen 
werden, die vielleicht an sich bereits eine solche Anderung zu bewirken 
imstande sind. Solche Momente sin1: 

a) Etwaige Verunreinigung des gelésten Stoffes von verschiedener 

Herkunft; 

b) Verunreinigung der verwendeten Lésungsmittel; 

c) Verschiedenheit der Versuchstemperatur ; 

d) Verschiedene Konzentration der untersuchten Lésungen; 

e) Langeres Stehen der Lésungen. 

a) Verschiedene Prdparate. Ich habe von KMnO, sowohl wie von 
UO,(NO,), Praiparate verschiedener Herkunft in verschiedenen Lésungs- 
mitteln [UO,(NO,), bloB im Wasser] gelést und die Mitte je zweier Streifen 
bestimmt. Wie aus Tabelle I und II hervorgeht, waren die Streifenmitten 
an den verschiedenen Priparaten stets an denselben Stellen gelegen. 


TabelleI. KMn0O,. 


Streifen 2 Streiten 3 





Lésungsmittel Handelss Kahibaum | Merck Handels- | Kahibaum Merck 


ware reinst | reinst | ware } reinst reinst 
uu “uu | un uu | uu “uu 
re 547.4 547.4 547.4 525.1 525.1 525.3 
Athylalkohol. ... 5504 5505 5504 528.4 | 525.7 528.4 
RS gas 4 44 550.0 549.9 549.9 528.2 528.2 528.2 


Ee ae 547.8 547.8 547.8 525.1 525.1 525.1 
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Tabelle Il. 
UO,(NO,),. Wasserige Lésungen. 
Streifen 1 Streifen 2 
Kahl ae ' Kahl Soke 
Kahl- hom Schu- chardt de Haén Kahil- beue Schu- chardt de Haétn 
baum chardt 2mal baum aes chardt 2mal 
reinst reinst 
umkrist. umkrist. 


uu un un un uu“ “uu uu uu“ un uu 
4868 4868 4868 486.7 4868 469.7 469.6 469.9 469.7 469.7 


Es ergab sich also an den verschiedenen Praparaten kein nennens- 
werter Unterschied. Nicht genug an dem, habe ich KMnOQ, in den kon- 
zentrierten wiasserigen Lésungen einiger organischer Stoffe gelést, die 
augenscheinlich stark reduzierend wirkten; jedoch, wie aus Tabelle III 
ersichtlich, meistens, ohne in der Lage der Absorptionsstreifen eine wesent- 
liche Anderung zu finden. Nur im Falle von HgCl, fand ich eine 
deutliche, wenn auch geringe Rotwartsverschiebung der Streifen 1 bis 4. 





Tabelle III. 
KMn0,. 
Die Lena comet auBer Streifen 1 Streifen 2 | Streifen 3 Streifen 4 Streifen 5 

K Mn O, pad pe Sa wis me 
ee ee ee ee 571.2 547.4 525.1 505.0 486.8 
Bpemeeeme 2. ie 571,1 547.3 5253 505 5 — 
ee <a ss 6 x 5718 547.8 525.3 5053 — 
Citronenséure ..... — 1 — . 505.3 486.9 
Ee & + 5.9 ? 547.7 525 3 ? ? 
Buttersaures Calcium . ? 547.2 525.0 ? ? 
Mercurichlorid .... . 571.7 548.0 525.9 505.6 


Desgleichen habe ich in den konzentrierten Lésungen verschiedener 
Zuckerarten U O,(NO,), gelést und bloB geringe Verschiebungen der beiden 
ersten Streifen konstatieren kénnen, die laut Tabelle IV allerdings etwas 
gréGer waren, als in den Versuchen mit KMnO,. Angesichts der groBen 
Konzentration der zugesetzten ,,Verunreinigung* diirften die praktisch 
vorkommenden wohl ohne jedweden Einflu8 sein. 


Tabelle IV. 








UO,(NO,),. 
Die Lésung enthalt Streifen 1 | Streifen 2 | Die Lésung enthalt  Streifen 1  Streifen 2 
auBer UO, (NOs)s an a auBer UOs(NOx)o oe “i 
ree 487.4 470.6 Maltose ... 487.3 470.5 
Glucose .... 487.9 470.9 Lactose ... 487.3 470.9 
Mannose... . 487.5 471.3 Saccharose . . 7.7 470.7 


* 


o 
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b) Reinheit der Lésungsmittel. Die meisten Lésungsmittel standen 
mir in hinreichender Reinheit zur Verfiigung. Um aber sicher zu gehen, 
habe ich sichtlich unreines Pyridin bzw. nicht einwandfreien Amylalkohol 
mit den betreffenden reinsten Praparaten verglichen, und, wie aus der 
Tabelle V hervorgeht, in der Lage der Absorptionsstreifen keine Unter- 
schiede konstatieren kénnen. 





Tabelle V. 
Léeung Lésungsmittel Streifen 1 | Streifen 2 Streifen 3 
“uu | “uu uu“ 
6, Pyridin (unrein) ......... - 549,3 527,1 
2!) ”, — purissim. Kahlbaum . ) | 5490 527.5 
at 2 Schuchardt .. . — 549.3 527.4 
a| Ce ee ee eae 489.9 4672 
oo ve (ea 489.9 467,2 
=z | 9, purissim. Kahibaum .| 4898 467.2 


c) Temperatur der Lésung. Von Hantzsch und Clark') wurde 1908, 
von Hantzsch*) 1912 in Ubereinstimmung mit Hiebendaal*) und im Gegen- 
satz zu Bremer*), zu Bolton und Morton*) und zu Hartley*) gefunden, daB 
die Temperatur keinen EinfluB auf die Lage der Absorptionsstreifen des 
K MnO, habe. Derselbe Gegensatz zwischen verschiedenen Autoren besteht 
auch beziiglich des UO,(NO,),, indem Bremer*), dann Morton und Bolton *) 
die Unabhangigkeit der Lage der Absorptionsstreifen von der Temperatur 
behaupteten. Die Tatsache, daB Bremer*) in UO,S0O,-Lésungen die Mitte 
des ersten Streifens von 490,6 auf 492,2, den des zweiten Streifens von 473,8 
auf 474,5 uu, in UO,(NO,},-Lésungen die Mitie des ersten Streifens von 
485.9 auf 487,2, die Mitte des zweiten Streifens von 469,6 auf 470,8 uu 
verschoben fand, wenn er die Temperatur der Lésung von 20°C auf 80°C 
erhéhte, wiirde mich eigentlich der Notwendigkeit entheben, diesem Punkte 
Aufmerksamkeit zu schenken, da ja derlei Schwankungen der Laboratoriums- 
temperatur ausgeschlossen sind. Nichtsdestoweniger habe ich entsprechende 
Bestimmungen sowohl an K MnO, (in Wasser, in Aceton und in Eisessig 
gelést), wie auch in UO,(NO,), (in Wasser gelést) bei verschiedenen Tem- 
peraturen ausgefiihrt und dessen Ergebnisse in den Tabellen VI, VII und VIII 
zusammengestellt. Um einer komplizierten Apparatur entraten zu kénnen, 
habe ich einfach die Temperaturen der iiber oder unter Zimmertemperatur 
erwirmten bzw. abgekiihlten wasserigen Lésungen am Beginn und am Ende 
je einer Ablesungsreihe bestimmt. Wiirden sich bei den verschiedenen 
Temperaturen wesentliche Unterschiede ergeben haben, so waren meine 
so erhaltenen Resultate natiirlich nicht eindeutig gewesen. Da aber, wie 
aus den Tabellen ersichtlich, ein Temperaturunterschied von 13 bis 14°C 
bloB eine Verschiebung von 1 «pu in maximo verursacht hatte, die Anderung 
der Zimmertemperatur aber bei weitem nicht so viel ausmachte, laBt sich 


1) A. Hantzsch und H. Clark, Zeitschr. f. phys. Chem. 68, 377, 1908. 
2) 4. Hantzsch, Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 471, 1912. 

‘) Kayser, Handb. d. Spektroskopie, 1905, 8, 102, 103, 416. 

*) Nach Kayser, Handb. d. Spektroskopie, 1901, 8, 4i¥. 
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fiigich behaupten, da8 die Versuchstemperatur meine weiter unten zu 
besprechenden Versuchsergebnisse nach keiner Richtung hin beeinfluBt 
haben konnte. Dasselbe geht auch aus den mit je einer Temperatur- 
bestimmung ausgefiihrten Versuchen an Lésungen von K MnO, in Aceton 
und in Ejisessig hervor. 


Tabelle VI. KMnQ,. 











Temperatur der Lésung Temperatur der Lésung 
am Beginn am Ende Streifen 2 Streifen 3] am Beginn am Ende _ Streifen 2 Streifen 3 
der er er er 
Ablesungen Ablesungen Ablesungen Ablesungen 
°C °C uu uu °c oC uu “un 
39 34 548.5 525.9 24 23.6 547.2 525.5 
34 31 §47,2 525.4 21 22 547.4 525.2 
3! 29 547.9 525.7 17 19 547.2 525,7 
27 26 548.1 525.9 16 17 547.4 525.5 
Tabelle VII. UO,(NOs)o. 
Temperatur der Lésung Temperatur der Lésung 
am Beginn am Ende _  Streifen 1 Streifen 2] am Beginn am Ende  Streifen 1 Streifen 2 
er der er er 
Ablesungen Ablesungen Ablesungen Ablesungen 
°C °C uu uu °C °C uu uu 
40.5 36.3 487.4 470.6 24 24.2 487,1 470.3 
36 33 487.2 470.7 22 22.3 487.2 470.4 
32.5 26 487.5 4707 20 21 487.4 470.9 
32 30 487.3 470.4 18 19 487.4 4705 
28 28 4872 470.4 16 7 486.9 470.5 
26 26 487.2 470.5 





Tabelle VIII. KMnQ,. 





Temperatur 
Lésungsmittel der Lésung 


°C “uu uu uu uu 


Streifen 1 Streifen 2 | Streifen 3 | Streifen 4 


Eisessig | 9 547.5 524.8 
pe ee 547.2 525.1 
Aceton 8 5718 547.5 525.3 504.7 
*y B 571.6 547.3 525.2 504.5 


d) Konzentration der Lésung. Ich habe wisserige K MnO,-Lésungen 
in zwei Konzentrationen hergestellt: in einer méglichst geringen und einer 
méglichst groBen, die eben noch das Ablesen der Rander des dritten und 
vierten Streifens gestattete. Wie die in Tabelle IX verzeichneten Befunde 
zeigen, hat zwar in der konzentrierten Lésung eine Verbreiterung der 
Streifen stattgefunden, wobei die Mitte des dritten Streifens ein wenig 
rotwarts, die des vierten Streifens ein ganz wenig violettwarts geriickt war. 
Da aber in meinen weiter unten zu beschreibenden Versuchen die Kon- 
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zentrationsunterschiede nicht im entferntesten an obige heranreichten, 
l4Bt sich sagen, daB die Lage der Streifenmitten von der verwendeten 
Konzentration der K MnO,-Lésungen praktisch unbeeinfluBt war. 


Tabelle IX. KMnQ,. 





Streiten 3 Streiten 4 
Lésung ~~ —— Breite Mitte —- oy Breite Mitte 
“uu “uu un un uu “uu uu un 
méglichst 
verdiinnt .. 530.3 519.7 10,6 525.0 510.1 500.4 9,7 505.3 
mdglichst 
konzentriert 531.8 5191 12,7 5255 5108 499.1 11,7 505,0 


Nicht dasselbe 14Bt sich von den UO,(NO,),-Lésungen sagen, die, 
um die Streifen deutlich erkennen zu kénnen, in verhaltnismaBig sehr 
konzentrierten Lésungen untersucht werden muBten. Wie aus der Tabelle X 
hervorgeht, findet in Lésungen mit bis auf die Halfte abnehmenden Kon- 
zentrationen (1 bis 6) eine Verschmalerung der Absorptionsstreifen 1 und 2 
statt, jedoch-iiberwiegend vom linken Rande her, so daB die Mitte des 
erstens Streifens nach MaBgabe der zunehmenden Verdiinnung stark, die 
des zweiten Streifens weniger violettwarts verschoben wurde. 





TabelleX. UO,(NOs,),. 








i Streifen 1 Streifen 2 
pen s| ae so Breite Mitte — 7 | Breite Mitte 
Mu ua un uu“ au un uu uu 
l 491.3 484.4 6.9 487.9 — — — — 
2 490.9 484.1 68 487.5 — — —- — 
3 490.6 483.9 6.7 487.3 474.4 467.3 7,1 470.9 
4 490.5 483,7 638 487.1 473.9 467.5 6.4 470.7 
5 489.9 484.0 59 486.9 473.6 467.3 6.3 470.5 
6 — — - —- 473.6 467.4 6.2 470.5 


Aus diesem Grunde ware es durchaus notwendig gewesen, um einwand- 
frei vergleichbare Resultate zu erhalten, saimtliche Bestimmungen an 
Lésungen von derselben Konzentration auszufiihren. Leider ging dies 
aber nicht an, da zwar in den wasserigen Lésungen von der oben genannten 
Konzentration sowohl der erste wie auch der zweite Streifen gut abgelesen 
werden konnte, in vielen anderen Lésungsmitteln aber die Konzentration, 
die sich zur Ablesung eines Streifens gut eignete, fiir die Ablesung des anderen 
nicht zu brauchen war. 

Wie groB der hieraus resultierende Fehler war, l46t sich nicht abschatzen ; 
doch l46t sich annehmen, da8 er die weiter unten zu bestimmenden Er- 
gebnisse und die aus ihnen gezogenen Schliisse nicht beeinfluBt haben diirfte. 

e) Ldngeres Stehen der Lésung. Naturgem&iS8 kénnen Stoffe von so 
groBer Tinktionsfahigkeit, wie es das KMnOQ, ist, nur in Lésungen von 
relativ sehr geringer Konzentration untersucht werden, was wieder zur 
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Folge hat, daB schon chemische Umsetzungen von geringem AusmaBe zu 
einer merklichen Anderung der Lichtabsorption bzw. zu einer Anderung 
der Lage der Absorptionsstreifen fiihren kénnen. Eine solche Anderung 
ist von vornherein nicht zu erwarten, wenn als Lésungsmittel reines Wasser 
verwendet wird, und war, wie aus der Tabelle XI hervorgeht, die Mitte 
des zweiten und dritten Streifens nach beinahe 2 Stunden langem Stehen 
unverandert geblieben, und blo8 am vierten Streifen eine etwa 1 uy be 
tragende Verschiebung der Streifenmitte infolge einseitiger Verengerung des 
Streifens eingetreten. (In der Konzentration, die hier zur Verwendung 
kam, war weder der erste noch der fiinfte Streifen genau abzulenken.) 


Tabelle XI. KMnQ,. 





Streifen 2 Streiten 3 Streiten 4 
Zeit 4 
Linker Rechter \ Linker Rechter Linker Kechter 
Rand Rand Mitte Rend | Rand Mitte | Rand | Rend | Mitte 
Min. uu uu un wu un uu “uu “au uu 


0 5543 5400 547.2 531, 5184 525.1 S112 499.6 505.4 
25 553.9 539.6 5468 531 518.9 525.1 5105 4994 5049 
50 5536 541.2 5474 5315 5185 5250 510.1 4996 5049 
80 554.1 5403 547.2 5313 5184 6249 5098 4998 5048 

110 554.3 5400 547.2 S315 5185 5250 5096 4995 5046 


noo-! 


Ein méglicherweise anderes Verhalten war in Lésungen zu erwarten, 
in denen es zu einer chemischen Reaktion zwischen dem oxydablen Lésungs- 
mittel und dem leicht reduzierbaren KMnQO, kommt, und zwar gibt es, 
da die minimalen Mengen des Reduktionsproduktes des KMnQ,, die hier 
in Betracht kommen, als farblos angesehen werden kénnen, zwei Méglich- 
keiten: an symmetrischen Streifen riicken die Rander wohl zusammen, die 
Lage der Streifenmitte bleibt aber unverindert; an asymmetrischen Streifen 
wird auch eine Verlagerung der Streifenmitten zu konstatieren sein. 


Ich habe KMnO, in Methylalkohol, in Aceton und in Pyridin gelést 
und konnte das Abblassen der Lésungen infolge eingetretener Reduktion 
nach einiger Zeit auch mit dem bloBen Auge wahrnehmen. An denselben 
Lésungen habe ich die Lage des zweiten Absorptionsstreifens in kurzen 
Zeitintervallen bestimmt und bin zu folgenden, in Tabelle XII zusammen- 
gestellten Ergebnissen gekommen. 


Tabelle XII. KMnQ,. 





Methylalkohol Pyridin Aceton 
' — — . 
Zeit ' . | 
|| Linker | Rechter Linker Rechter Linker | Rechter 
| Rend | Rand | Mitte “Rend Rand | Mitte | ‘Rend | Rand | Mitte 
Min. | uu uu “uu un un uu “uu | uu uu 


0 558.6 543.0 5508 556.7 5428 5498 558.1 541.2 549.7 
10 5575 5428 550.2 556.0 5427 65494 558.0 5415 5498 
20 557.7 5434 560.6 5558 542.7 5493 5578 5414 549.6 
30 556.9 543.7 550.3 5556 5430 5493 557.4 542.1 5498 

- : — 5553 5434 549.4 7.3 542.1 549.7 
50 - 555.3 6543.7 549.5 5573 5423 549.8 
- 557.0 541.9 549.5 








Ahan, 
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Es ergibt sich aus Tabelle XII, daB sich innerhalb 1 Stunde die Mitte 
des zweiten Streifens in der Acetonlésung gar nicht, in beiden anderen 
Lésungen um einige Zehntel nyu violettwarts verschiebt. Dem entspricht, 
daB in der Acetonlésung eine von beiden Seiten her gleich starke, also 
symmetrische Einengung des Streifens stattfindet, wahrend in den beiden 
anderen die Einengung von links her starker ist. Sicherlich sind obige 
Anderungen gréBer, als aus einem etwaigen Beobachtungsfehler herriihren 
kénnte; tragt man jedoch, wie ich es in den weiter unten zu beschreibenden 
meritorischen Versuchen getan habe, durch méglichst rasche Ablesung 
Sorge dafiir, daB die zu beobachtende Fliissigkeit bloB wenige Minuten 
lang im Beobachtungstroge stehengelassen wird, so laBt sich fiiglich sagen, 
daB eine etwaige Anderung in der Lage der Absorptionsstreifen ausschlieBlich 
durch die Natur des Lésungsmittels bedingt ist bzw. durch die unbekannten 
Vorginge, die sich zwischen dem Lésungsmittel und dem gelésten Stoffe 
im Augenblick der erfolgten Lésung abspielen, nicht aber durch den 
Reduktionsvorgang. 


B. Eigentliche Versuche an KMn0,. 


K MnO, in Wasser. Um sicher zu sein, daB meine Feststellungen 
auch richtig seien, muBte ich vor allem darauf bedacht sein, fiir die 
Lésung von KMnQ, in reinem destillierten Wasser verlaiBliche, als 
Vergleichsbasis verwendbare Daten zu erhalten. Bei der Schwierigkeit, 
richtiger Unmdglichkeit, die Lage von Absorptionsstreifen mit der 
Genauigkeit festzustellen, wie dies an vielen Emissionslinien ohne 
weiteres ausfiihrbar ist, muBte ich mich damit begniigen, Ablesungen 
in méglichst groBer Zahl auszufiihren und meine Daten mit den besten 
aus der Literatur bekannten zu vergleichen. Zu diesem Behufe habe 
ich die Streifenritten in zahlreichen Versuchen auf obige Weise fest- 
gestellt, und zwar bezieht sich die weitaus gréBte Zahl dieser Fest- 
stellungen auf die am besten sichtbaren Streifen 2 und 3, die geringste 
auf den am schwersten zu beobachtenden Streifen 1. In nachstehender 
Tabelle XIII habe ich die Ergebnisse aller dieser Bestimmungen zu- 
sammengestellt. Beziiglich des Streifens 2 ist zu bemerken, dab ein 
deutlicher Unterschied zwischen Alteren, oft noch unsicheren Ab- 
lesungen und den spiteren besteht, die mit bereits erlangter gréBerer 
Ubung ausgefiihrt wurden; iibrigens geben die alteren, noch schwan- 
kenden Werte genau denselben Mittelwert, wie die spiteren, weit besser 
iibereinstimmenden. 

Vergleicht man meine fiir je einen Streifen erhaltenen Mittelwerte 
mit den in derselben Tabelle verzeichneten der friiheren Autoren, so 
ergibt sich sofort, daB meine Daten am besten mit denen von Formdnek 
iibereinstimmen; insbesondere liegen die von mir ermittelten Streifen- 
mitten um einige Zehntel 4 weiter rotwarts als die alteren Formanek- 
schen, und um einige Zehntel « weiter violettwirts als die neueren 
Formdnekschen Stellen. Alles in allem léBt sich sagen, daB die von 
mir an wisserigen K MnQ,-Lésungen ermittelten Werte geeignet sind, 
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Unterschiede, die durch Verwendung verschiedener Lésungsmittel 
verursacht werden, auf dieser Basis zu berechnen 


Tabelle XIII. 


KMn0O,, wasserige Lésung. 





Mitte der Streiten 


3 4 5 


uu uu uu uu uu uu 


Nm 


0 547.9 548.4 525.4 504.6 486,2 
0 547.8 547.4 525.4 505 3 486.8 

) §47,7 546.9 5252 504.8 486.1 
oO 546.6 7,1 25 0 504 6 487.0 
) 546.6 546.9 5252 5054 487.2 
3 547.0 547.2 525 6 504.9 486.5 
3 547.0 5468 525.0 504.9 487.1 
547.5 547.4 525.5 504.8 487.2 
548.0 547,2 525.2 5046 487.2 


St Or Sr Ot Sr St Ge 
Pes Pt Pe ee | 





Eigene 548.0 547.2 5248 504.9 487.0 
Versuche 547.9 547.5 525.1 505.1 487.0 
547.7 547.4 525.1 504.9 
548.0 547.4 5250 504.9 
547.9 547.5 524.9 505.3 
546.9 547.3 525.0 
547.3 525 2 
547.5 525 4 
5253 
525.5 
525.5 
Mittelwerte 4571.2 547 4 525.1 505.0 486.8 
J. Formanek*) (1905). 570.7 547.0 525.2 504.5 486.5 
A. Hantzschu.H.Clark**) 
as a | 546,3 526.7 505.6 488.3 
G.u. H. Kriiss***) (1909) 574.9 550.9 5240 5058 4864 
T. R. Merton *t) (1911) 571.9 547.7 525 6 
W.N. Hartley tt) (1912) 571.9 547.7 525.6 
J. Formanek t#*) (1922) 5715 547.5 525 5 505.5 487.0 


*) J. Formanek, Qualitative Spektralanalyse, 2. Aufl., 1905 

**) A. Hantzech u. H. Clark, Zeitschr. f. phys. Chem. 638, 377, 1908 

***) i, u. H. Kriiss, Kolorimetrie und Quantitative Spektralanalyse, S. 203, 1909 
+) Th. R. Merton, Journ. of the Chem. Soc. 99, 637, 1911 

tt) W. N. Hartley, Journ. Chem. Soc. 101, 286, 1912 

ttt) J. Formanek, ChemikersKalender 1922, | 


K MnO, in verschiedenen Lésungsmitteln. Die Bestimmungen 
wurden teils in solchen Lésungsmitteln vorgenommen, die bereits 
friihere Autoren verwendet hatten, teils in neueren. Von den von 
anderen Autoren verwendeten Lésungsmitteln stand mir Methyl- 
acetat nicht zur Verfiigung; in Athylformiat, Athylpropionat und in 
Acetessigester, die auch von anderen Autoren nicht verwendet wurden, 




















— ee 
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fand eine so rasche Reduktion des K MnO, statt, daB es mir nicht 
méglich war, verlaBliche Ablesungen auszufiihren. Dasselbe gilt auch 
fiir reinste 50proz. Schwefelsiure, in der nur der zweite und dritte 
Streifen, und auch diese nicht genau abgelesen werden konnten. 
Schwierigkeiten waren auch dadurch entstanden, daB KMnQ, in 
Methylalkohol zwar vorziiglich, in Athylalkohol gut, im n Propyl- 
alkohol aber nur mehr schwer léslich ist, so daB hier nur die Lage des 
zweiten und dritten Streifens genau bestimmt werden konnte. Im 
n Butylalkohol ist K MnO, vollends unlJéslich, daher muBte wohl oder 
iibel an seiner Stelle der tertiiire Butylalkohol verwendet, also diese 
Reihe mit einem nicht streng homologen Gliede fortgesetzt werden. 
Dasselbe war auch in einigen anderen Reihen der Fall. Die Ergebnisse 
aller dieser Bestimmungen sind in nachfolgender Tabelle XIV zu- 
sammengestellt. 


Tabelle XIV. KMnOQ,. 





Mitte der Absorptionsstreifen 


Lésungsmittel 1 2 3 4 5 
Wasser ..... oie a ae 547.4 525.1 505,0 486.8 
Salpeter-*) .... 65711 547.1 525.0 504.3 486.7 
&} Phosphor-*).... 571.1 546.7 525.4 504.4 486.6 

z | Schwefel-*) . .. . ? 545.5 523.8 ? ? 
“=| Bietig .. . ... 715 547.9 525, 1 504.7 486.8 
Essigsiureanhydrid . . 573.0 549.0 §27,2 507.2 489.3 
an { Methyl-....../] S46 550.4 528.6 508,3 489,7 
3) Athyl- ...... 574.8 550.4 528,4 508.4 490.0 

s n-Propyl- .... . ? 550.5 528.6 ? ? 
| Tert. Butyl... . 5742 6549.1 | 5276 72 4903 
i? coca « 573.6 549.5 527.8 7,8 489.0 
S| Athylacetat-. ... 5729 548.7 527,1 507.0 4888 
| Athylbutyrat- ... 5741 548.9 528.3 7.5 488.1 
Sere 572.0 548.2 526,7 506.8 488.5 
=] eae 5735 =: 49.7 528.2 508.2 489,6 
Z| nButyro-..... 573.6 550.0 528.3 508,1 489.8 
Iso-valero- .... 572.8 549.0 §27,2 7,2 489.3 
SSP a ee 573.7 549,9 528,2 508.3 490,0 
I atc it .| 8731 549.3 527.5 7.6 489.9 


Um aus diesen meinen Ablesungen beweisende Schliisse zu ziehen, 
erscheint es angebracht, ihre VerlaBlichkeit durch einen Vergleich mit 
den Angaben friiherer Autoren zu erhiirten, soweit solche iiberhaupt 
aufzutreiben waren. 











ur 
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Der Vergleich ergab: 
a) Vorziigliche Ubereinstimmung mit Merton und Hartley beziiglich 
Methyl- und Athylalkohol. 





Methylalkohol Athylalkobol 
Hantzsch und Clark*) . 572.9 550 3 528.4 
Merton**)u.Hartley***) 574.7 5505 5285 574.7 5503 528.2 
Eigene Versuche. ... 5746 5504 528.6 5748 550.4 528.4 


*) A. Hantzach u. H. Clark, Zeitschr. f. phys. Chem. 68, 377, 1908 
**) Th. R. Merton, Journ. Chem. Soc. 99, 637, 1911. 
***) WN. Hartley, Journ. Chem. Soc. 101, 286, 1912. 


b) Leidliche Ubereinstimmung teils mit Merton und Hartley, teils mit 
Hanizsch und Clark beziiglich Aceton, Acetonitril, Pyridin und Salpeter- 





sdure, indem die Unterschiede 0,9 uu in maximo und auch dies nicht 
an allen Streifen — betrugen. 
Aceton Acetonitril 


Hantzsch und Clark. 572.9 5466 5288 508.0 490.1 . . 
Merton und Hartley. 5735 549.6 5276 - — | 5718 , 547.8 5258 
Eigene Versuche . . 573.7 549.9 528.2 5083 490.0 572.0 548.2 526.7 





Pyridin Salpetersaure 


Hantzsch und Clark. 574.4 5506 527.9 507.6 489.7 — 


Merton und Hartley. 5738 545.0 527,77 — — $5718 5478 5258 
Eigene Versuche . . 573.1 549.3 527.5 507.6 489.9 571.1 547.1 525.0 


c) Am wenigsten befriedigend ist die Ubereinstimmung beziiglich 
Glykol, Eisessig und Essigséureanhydrid, indem die Unterschiede bis zu 
1,7 wu betrugen. 








Glykol Essigsaureanhydrid 
Merton und Hartley. . 5730 5484 526.7 5719 548.0 5260 
Eigene Versuche. ... 573.6 5495 5278 5730 5490 527.2 
Eisessig 
Hantzsch und Clark . . 569.8 547.9 525.4 506.0 
Eigene Versuche. .. . 5715 547.9 525.1 504.7 


Mit Riicksicht auf obige Zusammenstellung kann ich meine Ergeb- 
nisse als gesichert betrachten und aus ihnen zunichst den Schlu8 
ziehen, daf die Streifen des K MnO, durch die verschiedenen Lésungs- 
mittel in weitaus den meisten Fallen rotwirts verschoben werden. 


Im einzelnen ergab sich folgendes: 7 
In starken Sduren ist die Lage des ersten, dritten und fiinften Streifens 
so gut wie gar nicht verandert, wahrend der zweite und vierte Streifen wenig, 
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aber sicher violettwarts verschoben sind. In Essigséureanhydrid findet 
eine Verschiebung aller Streifenmitten gegen Rot zu statt. 

Alkohole. In den ersten drei Gliedern der homologen Reihe der normalen 
einwertigen Alkohole werden alle Streifenmitten rotwdrts verschoben, ohne 
da8 eine Wirkung der zunehmenden C-Zahl bemerkbar wire; desgleichen, 
wenn auch in geringem Grade am tertidéren Butylalkohol. Auch am Glykol 
findet eine geringere Verschiebung aller Streifenmitten nach Rot zu statt. 

Ester. In den beiden untersuchten Estern findet ebenfalls eine Ver- 
schiebung nach Rot zu statt; sie ist an den ersten vier Streifen im Athy}- 
butyrat gréBer, als im Athylacetat, nimmt also mit wachsender C-Zahl zu. 

Nitrile. In allen Nitrilen findet eine Verschiebung sémtlicher Streifen- 
mitten nach Rot zu statt; sie ist am Propionitril durchweg gréBer als am 
Acetonitril, nimmt aber am nachsten Gliede, am Butyronitril kaum mehr 
zu. Am Isovaleronitril, das an Stelle des fehlenden Valeronitrils verwendet 
werden muBte, ist die Verschiebung aller Streifen durchweg geringer, als 
der C-Zahl entsprechen wiirde. 

Aceton und Pyridin. Alle Streifenmitten sind nach Rot verschoben; 
dabei ist an den ersten vier Streifen die Verschiebung in Aceton gréSer als 
in Pyridin. 

C. Versuche an U0, (N0,).. 

Die Absorptionsstreifen des UO,(NO,), sind erst in unverhiltnis- 
maBig stirker konzentrierten Lésungen sichtbar, wie die des K MnQ,, 
und in den wiisserigen Lésungen konnte ich mit der mir zu Gebote 
stehenden Apparatur von den von anderen Autoren beschriebenen 
zahlreichen Absorptionsstreifen bloB Streifen 1 bis 4, in vielen anderen 
Lésungsmitteln auch diese nicht alle, ablesen. Vor allem muBte auch 
hier, wie in den KMnO,-Versuchen, um eine annehmbare Vergleicks- 
basis zu haben, die Lage der Absorptionsstreifen in reinem, destilliertem 
Wasser ermittelt werden. zu welchem Behufe sich am besten Lésungen 
eigneten, die etwa 45g auf 100 ccm destillierten Wassers enthielten. 
(In einer Lésung, die 60g auf 100cem enthilt, ist der zweite Streifen 
so dunkel, daB seine Rander nicht mehr abzulesen sind.) Die Einzel- 
ablesungen sind in nachfolgender Tabelle XV in der chronologischen 
Reihenfolge angegeben, wie ich sie erhielt. 

Wie aus Tabelle XV ersichtlich. stimmen meine Werte auch unter- 
einander nicht immer gut tiberein. Namentlich muB es auffallen, dab 
die Ubereinstimmung innerhalb wohl zu unterscheidender Gruppen von 
Zahlen, die zur selben Zeit erhalten wurden, eine weit bessere ist, als 
zwischen benachbarten Gruppen. Um eine Verschiebung der Wellen- 
langenskala kann es sich nicht handeln, da diese, wie erwaihnt, immer- 
fort kontrolliert wurde. Als mégliche Ursache kann aber der Umstand 
in Betracht kommen, da8 an asymmetrischen Absorptionsstreifen die 
Lage der aus den Randern berechneten Streifenmitte auch von der 
Intensitat des auf den Spalt auffallenden Lichtes abhangt. DaB aber 
infolge der oft stark variierenden Spannung des stadtischen Gleich- 
stroms die Belichtung nicht immer gleich intensiv war, konnte ich sehr 
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Tabelle XV. 


UO, (N O,),, wiasserige Lésung. 





Mitte der Streifen 


1 2 3°) 5*) 

“uu wn an uu “uu unm 
487.0 486.6 470.9 470.3 455.5 442.8 
487.5 486.6 470.8 470.2 455.3 443.2 


487.6 4866 4710 4693 4554 443.2 
4874 4866 4709 4694 4554 442.8 
487.4 4866 4708 4694 4556 442.9 
487.4 4862 4709 4693 4555 443.0 
487.4 4862 471.1 4696 
487.6 4862 4709 4695 
487.6 4864 4709 469.5 
487.7 4865 4709 4696 
487.7 486.7 470.0 469.6 
Eigene 7.7 4870 4698 469.6 
Versuche 487.8 4869 4702 4693 
487.7 486.7 4702 469.7 
487.8 4868 4698 469.7 
4878 4866 4692 4698 
488.0 4866 4698 469.7 
487.9 486.7 4695 469.7 
487.2 486.7 4696 470.7 
4865 4874 4696 4705 
486.7 4874 4702 4705 
486, 4873 4702 - 





486.9 470.1 
487.3 _ = 
Mittelwerte 187 0 470.0 4555 442.9 

Deussen**) .... 486 472 454 438 
Formanek**). . . . 486.7 470.5 454.5 442.5 
Mortonund Bolton**) 488 472 455 440 
Boehlendorfj**) . . 483—479 470— 466 453—449 ? 
Knoblauch**) ... 492485 478—468 - - 
Hagenbach**) ... 489 484 474470 458452 445—438 
Hiebendaal**) .. . 481—474 466—457 -- 
Oeffinger**) .... 489— 486 474468 458— 455 
Bromer**) ..... 485.9 469.6 
Jones und Strong ***) 487.0 4705 
Formanekt) ... . 486.7 470.5 454.5 442.5 


*) Streifen 3 und 4 konnte ich erst spater, nach erlangter groBerer Ubung ablesen. 
**) Kayser, Handb. der Spektroskopie 8, 422, 1905. . 
**) H.C. Jones und W. W. Strong, Amer. Chem. Journ. 4%, 37, 1910 

+) J. Formanek, Chemiker-Kalender 1922, I. 


haufig beobachten. Wieviel von der Unstimmigkeit diesem Umstande 
zugeschrieben werden kann, wieviel der oben bereits erwahnten Schwierig- 
keit, die Rander von Absorptionsstreifen genau abzulesen, laBt sich 
nicht entscheiden. Zieht man aber in Betracht, daB die Mittelwerte 
aller meiner Ablesungen mit denen einiger anderer Autoren gut tiber 
einstimmen bzw. am ersten Streifen bloB um 0,3 violettwirts, am 
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zweiten Streifen aber um 0,5 uu rotwirts gegen die Formdanekschen 
Werte verschoben sind, lassen sie sich fiiglich als Vergleichsbasis fiir 
die nachfolgenden, an einer gréBeren Reihe von Lésungsmitteln aus- 
gefiihrten Bestimmungen verwenden. Die Versuche wurden an homo- 
logen Reihen von Alkoholen, Aldehyden, Estern, Nitrilen und an 
einigen anderen Lésungsmitteln ausgefiihrt, ihre Ergebnisse sind in 
nachfolgender Tabelle XVI zusammengestellt. Die Tabelle enthilt 
zahlreiche Liicken, und zwar entweder, weil die Rander des betreffenden 
Streifens undeutlich daher nicht abzulesen gewesen sind, oder aber, weil 
das oft in spirlicher Menge zur Verfiigung stehende Lésungsmittel 
nicht hinreichte, um die zur genauen Ablesung der verschiedenen 
Streifen nétigen verschiedenen Konzentrationen herzustellen. 


Zum Vergleiche meiner Ergebnisse mit den aus der Literatur bekannten 
Daten soll nachfolgende Zusammenstellung dienen: 





a) Methylalkohol. 


Eigene Versuche... . 486.1 465.0 450.5 
Pee oS da sa 485.0 468.0 


b) Athylalkohol. 


Eigene Versuche. .. . 4845 465.8 450.2 
OS ee ee ee 484.5 468.0 - 
Formadnek*) ..... . 483.0 465.7 450.0 


c) Propylalkohol. 
Eigene Versuche. .. . 484.2 466.3 451.2 
Jones und Strong**). . 482.0 464.0 447.0 
d) Amylalkohol. 
Eigene Versuche.. . . 484.9 467,2 
ee ae 484.5 468.0 
e) Glycerin. 
Eigene Versuche... . 490.0 473.2 -- 
ee 487.0 473.5 
f) Athylather. 
Eigene Versuche. .. . 485.6 468.5 452.5 
ND. aa helige we 485.0 468.5 — 
g) Aceton 


Eigene Versuche. . . . 484.3 466.9 451.5 
CO ee eee 484.5 468.0 = 


*) Kayser, Handb. d. Spektroskopie 8, 422, 1905 


* >. 


**) H.C. Jones und W. W. Strong, Amer. Chem. Journ. 47, 27, 1912 
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Tabelle XVI. 
UO, (N O4).. 





Mitte der Absorptionsstreifen 














Losungsmittel 1 2 3 4 c ee se o> 
WE 6 s-3 46 «050 ae 4700 4555 4429 1.3333 *) 
Methyl-..... . 4861 4650 4505 - 0,792 1.3326 
Athyl- ...... 4845 4658 4502 4352 0,789 1.3614 
nPropyl-..... 4842 4663 4512 a 0.804 1.3859 
nButyl- . ... 4849 | 467.9 - 0.804 1.3991 
— | Iso-Butyl-..... 4846 467.6 . 0808 1.3974 
= |nAmyl- ..... 4849 4672 4521 0815 1.4078 
s Iso-Amyl-..... 4847 | 467.3 0.810 14084 
a jtert.Amyl- .... 4842 467.6 — 0812 1,4058*) 
* | prim. Capryl- ... 4849 4674 ? ? 
Sa 484.9 467.4 0.827 14314 
Allyl... ..... 4846 | 4675 in 0855 1.4134 
Glykol ...... || 4004 72.9 — 1109 1.4274 
Glycerin ..... 4900 4732 - 1.260 14729 
Aoet- .......| Gas 466.9 451.6 437.0 0.783 1,3316 

<3 | Propyl-...... 4851 470.0 _ 0.807 
> | n Butyl- gg: Se ? 468.8 — 0.817 
‘6 { Iso-Butyl- .... ? 4689 4543 — ? 
= inVeler- .... ? 4693 454.7 4408 0.819 
“ [TIso-Valer- .... ’ 468 8 0.803 
eee ee SS ee ? 468 2 453 4 439.7 ? 1.4403 *) 
eee ? 469.2 4544 0856 
Athylither ......) 4856 4685 4525 0.714 1.3566 
Me ps 6 on oe tt at ee 466.9 4515 ~ 0.792 1.3592 
Athyl-formiat ... 4846 4668 4524 , 0.923 1.3599 
>» acoteat... 4845 466.6 451.1 - 0.901 1.3726 
» propionat .. 4846 467.4 452§ 0.889 1.3848 
- . butyrat ... 4846 4683 4524 0.880 1.3960 
Ss valerat ... | 4848 4678 4530 . 0.868 1.3976 
eI . capronat... 4852 4684 4539 ~~ - 0873 1.4079 
Propylpropionat. . 4848 4678 452.7 ? 
Iso-Amylacetat . . 484.6 467.5 452.7 - O874 14014*) 
Athylmalonat . . . 484.7 467.7 452.1 1,155 
= pAcoto- ......] B84 | 466; 14 0,783  1.3469*) 
— })Propio-...... 4838 4666 4514 0.781 1.3469") 
> )R Butyro- ss) os 3 ee 467.2 4520 0.794 1.3850*) 
* \Iso-Valero- ... . 484,11 4680 4532 
q (Eisessig**) .... 4834 466.7 4520 1049 1.3718 
£ | Propionsiure ... 483.7 466.9 4525 0.992 13904*) 
3 }nButtersiure... 4840 466.7 4526 - 0964 1.3976 
® )Iso-Valeriansiure . 4846 467.6 4530 . 0.942 1.4037*) 
® | Milchsiure***) . . ’ 4738 4582 1240 14314 
° 8-Oxybuttersiure . ? 4668 452.2 - - 1.4439 


*) Von mir selbst bestimmt 
**) Ameisensaure bildet mit der Uranyllésung einen dichten Niederschlag 
***) D. A. B. 1926 
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Tabelle XVI (Fortsetzung). 





Mite der Absorptionsstreiten 


S : Brech s 

Lésungsmittel 1 2 3 4 Gewicht index (2) 
€S| Weinséiure*) . . . ? 4744 459.2 1,3943 **) 
E3 | Citronensiiure*) . . 489.3 473.3 458.1 1.3962 **) 
= 
Es | Schwefelsiure. . . 4904 4730 4549 
“5: Salzséiure . . .., 4926 4782 4619 
e| Salpetersiure ... 483.3 468.0 4651.1 
77 


*) Konzentrierte wasserige Lésung. 
**) Von mir selbst bestimmt. 


Die Ubereinstimmung ist an manchen Stellen recht gut, und geht 
aus diesen Bestimmungen hervor, daB in der iiberwiegenden Zahl aller 
Lésungsmittel die Absorptionsstreifen des UO,(NO 3). gegeniiber der 
utisserigen Lésung violettwdirts verschoben sind, und daB innerhalb je 
einer homologen Reihe ein gewisser ,,Gang“ der Verschiebung mit der 
zunehmenden C-Zahl, dem zu- oder abnehmenden spezifischen Gewicht 
und dem zunehmenden Brechungsindex besteht. 


Alkohole. In der Reihe der einwertigen homologen Alkohole sind die 
Streifenmitten 1, 2 und 3 violettwdrts verschoben, von welcher Regel auch 
die nicht streng in diese Reihe gehérenden Iso- und tertiéren Alkohole 
nicht abweichen. Mit zunehmender C-Zahl verringert sich die Verschiebung 
des zweiten Streifens vom Methyl- bis zum Butylalkohol, die des dritten 
Streifens vom Methyl- bis zum Amylalkohol. Sehr merkwiirdig ist das 
Verhalten der mehrwertigen Alkohole Glykol und Glycerin, indem sie 
ebenfalls eine ansehnliche Verschiebung beider Streifenmitten bewirken, 
die jedoch im Gegensatz zu den einwertigen Alkoholen rotwdrts gerichtet ist. 

Aldehyde. Liickenlose Ablesungen sind nur beziiglich des zweiten 
Streifens vorhanden, indem der dritte und vierte nicht immer, der erste 
Streifen nur ausnahmsweise deutlich zu sehen war. Alle Streifenmitten 
sind violettwdrts verschoben, und zwar weitaus am starksten am Acet- 
aldehyd; mit zunehmender C-Zahl wird die Verschiebung eine geringere. 
Am ausgesprochensten ist diese Verringerung am vierten Streifen. 

Athylither und Aceton bedingen ebenfalls eine violettwdrts gerichtete 
Verschiebung beider Streifenmitten; jedoch ist diese am Aceton weit starker, 
als am Athylather; und in beiden Fallen am zweiten Streifen gréGer. 

Ester. In der homologen Reihe der Athylester ist Streifenmitte 1 ein 
wenig, und sind Streifenmitten 2 und 3 weit starker violettwdrts verschoben. 
Die Verschiebung bleibt am ersten Streifen so gut wie unverindert, wird 
mit zunehmender C-Zahl am zweiten und dritten Streifen deutlich geringer. 

Nitrile. Wie erinnerlich, hat in den KMnO,-Versuchen eine starke 
rotwarts gerichtete Verschiebung aller fiinf Streifenmitten stattgefunden, 
welche Verschiebung vom Aceto- zum Propionitril stark zunimmt. Hierzu 
im Gegensatz sind am UO,(NO,), Streifenmitten 1, 2 und 3 stark violett- 
warts verschoben, dabei verhalten sich aber gerade Aceto- und Propionitril 
beinahe gleich, wahrend an den iibrigen Gliedern dieser Reihe die Ver- 
schiebung mit zunehmender C-Zahl geringer wird. 
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Organische Sduren. In der homologen Reihe der cinwertigen organischen 
Sauren sind Streifenmitten 1, 2 und 3 stark violettwarts verschoben, doch 
wird diese Verschiebung mit zunehmender C-Zahl geringer, an der Iso- 
valeriansaéure noch geringer. Merkwiirdig ist es, daB von den untersuchten 
einwertigen Oxyséuren die Milchséure eine violettwdrts, die $-Oxybutter- 
siure aber eine rotwdrts gerichtete Verschiebung verursachen, noch merk- 
wiirdiger, da8B mehrwertige Oxysaéuren (Weinséure, Citronensdiure) eben- 
falls eine rotwdrts gerichtete Verschiebung bewirken. 

Konzentrierte anorganische Sduren. In Schwefelséure, und noch starker 
in Salzsiure werden die ersten drei Absorptionsstreifen stark rotwdrts, 
hingegen in Salpetersiure violettwdrts verschoben. 


D. Zusammenfassende Betrachtungen iiber die Verschiebung 
der Absorptionsstreifen. 

Es kann nicht der Zweck unserer Betrachtungen sein, nach der 
wirklichen Ursache der im vorangehenden besprochenen Verschiebung 
der Absorptionsstreifen in verschiedenen Lésungsmitteln zu suchen, 
um so weniger, da diesbeziiglich auch in der optischen Physik nur 
gewisse Zusammenhinge, nicht aber das Wesen der Sache gefunden 
wurde. In erster Linie soll hier a) die Verschiebung in K Mn O,-Lésungen 
einerseits und in UO,(N O,),-Lésungen andererseits verglichen und dann 
b) nach Zusammenhingen im obigen Sinne gefahndet werden. 

a) Da die von mir untersuchten fiinf Streifen des K MnQ, sich von 
Rot bis in Blau, die vier von mir untersuchten Streifen des UO,(N O,), 
aber von Blau bis tief in Violett hinein erstrecken, kénnte man firs 


erste annebmen, da8 die entgegengesetzte Richtung der Verschiebungen 
vielleicht gar nicht durch die verschiedene Natur des Gelésten, sondern 
dadurch bedingt ist, daB die Beobachtungen an K MnQO,-Lésungen 
vorwiegend im Gebiet der langwelligen, an UO,(NO,).-Lésungen aber 
vorwiegend im Gebiet der kurzwelligen Strahlen ausgefiihrt wurden. 





KMnO,.... ..  571,2 547,4 | 525,1 505.0 4868 
UO,(NO,),.... 487.0 470.0 455.5 442.9 

Angesichts des Umstands jedoch, daB in der wisserigen Lésung 
der genannten Salze wenigstens ein Streifen — der fiinfte am K MnO, 
und der erste am UO,(NO,). — genau zusammenfallen, wird man 
sofort eines Besseren belehrt, denn der genannte K MnO,-Streifen 
wird von den verschiedenen Lésungsmitteln rotwdrts, der genau an 
derselben Stelle gelegene UO,(NO,),-Streifen aber violettwdrts ver- 
schoben. 

Eine weitere Méglichkeit, an die gedacht werden muB, ist, dab 
die Verschiebung der Absorptionsstreifen in Abhangigkeit von der 
Ladungsart des vom betreffenden Salze gelieferten farbigen Ions bald 
gegen das rote, bald gegen das violette Spektralende erfolgt. Indessen 
ist diese Annahme, wenigstens fiir die von mir untersuchten beiden 
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Faille nicht stichhaltig, indem wohl das KMnQ, in den von mir ver- 
wendeten starken Verdiinnungen weitgehend dissoziiert ist und das farbige 
Anion MnQ, liefert (dessen Lichtabsorption iibrigens nicht von dem 
des Molekiils verschieden ist); beziiglich einer Dissoziation des Urany]- 
salzes aber nichts bekannt ist’). 

b) Was die Abhangigkeit der Streifenlage von anderen Eigen- 
schaften der Lésungsmittel anbelangt, konnte innerhalb je einer homo- 
logen Reihe bloB stellenweise nachgewiesen werden, daB der Grad der 
Verschiebung von der C-Zahl des Lésungsmittels abhingt, und zwar 
in dem Sinne, daB am KMn0O, die rotwérts gerichtete Verschiebung 
des Streifens in den héheren Homologen zunimmt, an UO,(NO,), 
aber die violettwirts gerichtete Verschiebung in den héheren Homologen 
abnimmt, was so formuliert werden kann, daB durch die wachsende 
C-Zahl die Streifenmitten beider Stoffe rotwdrts verschoben werden. 

Weit starker ist, wenigstens am UO,(NO,),, die Abhiangigkeit 
der Lage der Streifenmitten vom spezifischen Gewicht des Lésungs- 
mittels, indem iiberall dort, wo das spezifische Gewicht kleiner als 1 ist, 
die Verschiebung violettwirts erfolgt; waihrend in der Mehrzahl der 
Lésungen, deren spezifisches Gewicht des Lésungsmittels mehr als | 
betrigt (Glykol, Glycerin, Weinsiure- und Citronensiurelésung, 
Schwefelsadure), die Streifenmitten rotwarts verschoben sind. Allerdings 
1aBt sich, da den Lésungsmitteln mit dem héheren spezifischen Gewicht 
auch die héheren Brechungsindizes eigentiimlich sind und laut mehreren 
einschligigen Mitteilungen gerade der Brechungsindex es ist, mit 
dem die Vetschiebung der Absorptionsstreifen in Zusammenhang 
gebracht wird, auch in meinen Versuchen nicht sicher entscheiden, 
wie der Zusammenhang eigentlich beschaffen ist. Noch mehr wird 
die Frage dadurch kompliziert, daB von den Alkoholen und organischen 
Sauren gerade die zwei- bzw. mehrwertigen es sind, die die anormale 
rotwarts gerichtete Verschiebung bewirken. 


E. Chemische Umsetzung als nachgewiesene Ursache der Verschiebung von 


Absorptionsstreifen. 
Wie bereits erwihnt, konnte der eigentliche Grund der Verschiebung 
von Absorptionsstreifen — abgesehen von den Fallen, wo sich nach 


wohlbekannten Gesetzen anders gefirbte Teilchen, lonen aus Molekiilen 
oder umgekehrt entstehen — bisher nicht ermittelt werden. Anders 
verhalt es sich beziiglich der nachfolgend zu beschreibenden Versuche. 
in denen die Verschiebung der Absorptionsstreifen einer chemischen 
Deutung zuginglich ist. Wird naimlich die wisserige Lésung eines 
Uranylsalzes mit einer fremden Saure versetzt, so kann ein mit der 


1) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorgan. Chem. 8, Abt. 1, 5. 1073. 
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fremden Saure gebildetes Uranylsalz entstehen, dessen Absorptions- 
streifen anders als die des urspriinglichen gelagert sind; daher die 
Méglichkeit besteht, auf dem Wege der Spektrometrie einen teilweisen 
Aufschlu8 iiber AusmaB und Bedingungen dieser Umsetzungen zu 
erhalten 

1. Ich habe 3,454 g UO,(NO,), (kristallwasserfrei gewogen) im Wasser 
gelést und mit wachsenden Mengen von H,SO, versetzt, so zwar, daB das 
Gesamtvolumen der Lésung jedesmal 14 ccm betrage, und erhielt fiir die 
Lage der beiden ersten Absorptionsstreifen nachfolgende Werte: 


H, SO, Streifen 1 Streifen 2 
0 487.0 470.0 
0,473 489.7 473.5 
0.788 489.6 473.6 
0.867 489.7 473.7 
0.946 489.9 473.9 
1.576 490.3 474.4 
U0O,(S0O,) im H,O [4904 474.2 


Aus diesen Daten ist ersichtlich, daB nach MaBgabe des wachsenden 
H,S0O,-Gehalts der Lésung die Absorptionsstreifen rotwarts verschoben 
werden, und, sobald der H,SO,-Zusatz 1,576 g erreicht hat, identisch mit 
denen einer rein wisserigen Lésung von UO,S0, gelegen sind, zum Zeichen 
dessen, daB nun infolge eines ,,zweifachen Umsatzes* alles UO,(NQO,), in 
UO,SO, verwandelt wurde’). DaB aber hierzu die dem Nitratgehalt 
(0,85 g), aquivalente Menge H,SO, (0,66g) nicht geniigt, geht daraus 
hervor, daB erst nach dem etwa 2,4fachen Zusatze die Lage der Ab- 
sorptionsstreifen des Sulfats erreicht war. 

2. DaB der Proze8 bei einer gewissen wisserigen H N O,-Konzentration 
in umgekehrter Richtung nicht verliuft, beweist der nichste Versuch, in 
dem eine wiasserige Lésung von U9,SO, mit Salpetersdiure versetzt wurde. 
ohne daB eine Verriickung der Absorptionsstreifen violettwarts erfolgt 
wire, die doch hatte eintreten miissen, wenn das Nitrat ineinigermaben 
betrachtlichen Mengen entstanden wire. 


1. Streifen 2. Streifen 
457g UO,SO, in l4cem H,O . 490.4 474.3 
457g UO,SO, nach Zusatz. von n O47 g | HNO, 
und H,O ad l4cem ... “a 490.3 474.0 


3. Wurden 3,454g UO,(NO,), mit wachsenden Mengen von HC! 
versetzt, so trat abermals eine Verschiebung der Absorptionsstreifen auf, 
die folgenden Gang aufwies: 


HCl Streifen 1 Streifen 2 
0 487.0 470.0 
0,36 487.6 473.0 
0.48 488.5 473.9 
0.65 488.7 474.5 
0.71 489.2 474.0 
1,21 481.0 475.5 
UO, ¢ 1,in H,O.. #887 40] 
UO, Cl, in cone. HCI 4934 41795 


1) Dieser meiner Annahme wiirde natiirlich die Grundlage fehlen, wenn 
es sich um verdiinnte Lésungen eines stark dissoziierenden Salzes handelte. 


6* 
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Auch hier erfolgt nach Ma®Bgabe des HCl-Zusatzes eine rotwarts 
gerichtete Verschiebung der Absorptionsstreifen; hier aber geniigt eine dem 
Nitratgehalt (0,85 g) Aaquivalente Menge von HCl (0,50g) gerade, um 
alles Nitrat in das Chlorid zu verwandeln, dessen Absorptionsstreifen in 
wasseriger Lésung am Fue der Zusammenstellung verzeichnet sind. Wird 
noch weiter HCl hinzugefiigt, so erfolgt eine weitere Verschiebung der 
Absorptionsstreifen nach Rot, was sich gut mit dem Umstande deckt, daB, 
wie ebenfalls am FuBe der Zusammenstellung verzeichnet ist, in einer 
Lésung von UO,Cl, in konzentrierter HCl die Streifen sehr stark rotwarts 
verschoben sind, welcher Zustand durch die fortgesetzte Zugabe von HCl 
von mir wohl angenihert, jedoch nicht erreicht wurde. 

4. Ich habe eine Lésung von 2,616 g UO,Cl, mit wachsenden Mengen 
von HNO, versetzt und die Lésung jedesmal mit Wasser auf 9,7 ccm 
aufgefiillt. Es wurde folgendes Verhalten der Absorptionsstreifen beob- 
achtet: 


HNO, Streifen 1 Streifen 2 
0 488.7 474.0 
0.35 488.8 473.9 
0.80 488.9 474.4 
1.33 489.9 475.2 
PPE iss as ae > » 468.0 
UO,(NO,), in H,O . . [iso [so 
UO,(NO,), incone. HNO, [483.3 466.0 


Es wird also bei ma&Bigen H N O,-Konzentrationen kein Nitrat aus dem 
Chlorid gebildet; denn dies wiirde entsprechend dem Verhalten einer 
wasserigen Lésung des Nitrats (wie aus den Daten am Fue der Zusammen- 
stellung ersichtlich), eine violettwirts gerichtete Verschiebung der Streifen 
bedingen, wiahrend tatsichlich eine Verschiebung nach Rot *ingetreten 
wat. Als ich nun HNO, im groBen Uberschu8 hinzufiigte, trat unter Gas- 
bildung eine Bréunung der Fliissigkeit auf; als aber nach dem Erwarmen 
wieder die urspriingliche hellgelbe Farbung erschienen war, zeigten die 
Streifen eine starke violettwarts gerichtete Verschiebung. Ihre Lage ent- 
sprach sehr gut dem Spektrum des UO,(NO,), incem HNO,, zum Zeichen 
dessen, da8 nun erst alles Chlorid in das Nitrat verwandelt war. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung des Herrn 
Prof. Hari ausgefiihrt. 





'Beitrige zur Reduktion von Kupferoxydsalzen 
durch Traubenzucker und durch Harnsiure. 


Von 
Elisabeth Lanyi. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut der kénigl. ungar. Universitat 
Budapest.) 


(Eingegangen am 28. Oktober 1926.) 
Mit 2 Abbildungen im Text. 


Die Reduktion von Kupferoxyd durch biochemisch so wichtige 
Stoffe wie Traubenzucker (Fruchtzucker usw.) und Harnsdure ist 
ein in quantitativer Anwendung tiber und iiber oft gepriifter Vorgang, 
dessen Eigentiimlichkeiten aber zurzeit noch nicht naher erklart sind. 
Diese bestehen darin, daB die Reaktion bekanntlich nicht nach stéchio- 
metrischen Proportionen verliuft, und das quantitative Ergebnis 
auBerdem auch in Abhiangigkeit von der verwendeten Konzentration 
des Zuckers, der Kupferlésung usw. jeweils ein verschiedenes ist. Die 
noch ausstandige Lésung obiger Fragen wurde, wie ich gleich voraus- 
schicken méchte, durch nachstehend beschriebene Versuche nicht 
gelést, héchstens der Lésung um einen Schritt nahergebracht. Und 
zwar geschah dies einerseits, indem ich die Konzentration des redu- 
zierenden Stoffes oder die Kochzeiten variierte; andererseits dadurch, 
daB ich das bei diesen Reduktionsreaktionen verwendete Seignettesalz 
durch andere Cu(OH), in Lésung enthaltende Stoffe ersetzte; ferner 
durch Vornahme der Reduktion auch in saurer statt, wie gewohnlich, 
in alkalischer Lésung; endlich durch Vergleich der Kupfermengen, die 
durch Traubenzucker einerseits, durch Harnsiure andererseits reduziert 
werden. 

Es kam in meinen Versuchen nicht darauf an, verschiedene 
quantitative Methoden zu vergleichen, vielmehr wahlte ich nur eine, 
die verhailtnismaBig einfach durchzufiihren und doch genau ist. Als 
solcher bediente ich mich der Bertrandschen Methode, natiirlich, um 
gut vergleichbare Resultate zu erhalten, unter steter Beriicksichtigung 
der vorgeschriebenen Kautelen. Ich habe stets denselben Brenner und 
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dieselbe Flammenhéhe verwendet, die Fliissigkeit nach abgelaufener 
Kochzeit sofort unter flieBendem Wasser abgekiihlt und gleich darauf 
mit dem Dekantieren begonnen. Auch habe ich nur reinste Reagenzien. 
so z. B. Traubenzucker von Kahlbaum und dreimal umkristallisiertes 


Cuprisulfat, verwendet. 


A. Versuche an Traubenzucker. 


1. Versuche mit alkalischer Seignettesalzlésung unter Variierung der Zucker- 
konzentration und der Kochzeit. 

Die Versuche wurden an verschiedenen konzentrierten Zuckerlésungen 
ausgefiihrt, wobei 20, 30 usw. bis 100mg Zucker mit dem Kupferoxyd 
in Reaktion traten. Die Dosierung dieser Mengen fiihre ich an diese Stelle 
beispielsweise an; in den iibrigen Versuchsreihen erfolgte sie in analoger 
Weise. 

0.4996 g Traubenzucker in 100 ccm gelést; von dieser Lésung: 


l5cem auf 50cem verdiinnt; hiervon 20 cem 
30 mg Traubenzucker 


entnommen 
20 cem auf 50 ccm verdiinnt; hiervon 20 ccm 
entnommen 40 
25 ccm auf 50cem verdiinnt; hiervon 20 ccm 
entnommen 50 
30 cem auf 50 ccm verdiinnt; hiervon 20 ccm 
60 


entnommen 
0,7500 g in 150 cem Wasser gelést; von dieser Lésung: 


20 ccm auf 100 ccm verdiinnt; hiervon 20 cem 
20 mg Traubenzucker 


entnommen 
35 cem auf 50 ccm verdiinnt; hiervon 20 ccm 
entnommen 7 s 
40 cem auf 50cem verdiinnt; hiervon 20 ccm 
entnommen 80 ,, 
= 100 


20 ccm entnommen 


Dabei ist aber erstens zu bemerken, daB die Stammlésungen stets nur 
zu einer Versuchsreihe verwendet und nur so viel Verdiinnungen hergestellt 
wurden, wie im Verlauf der nachstfolgenden einigen Stunden aufgearbeitet 
werden konnte; zweitens, da®B die in den Tabellen enthaltenen Zahlen in 
einigen Versuchsreihen den Mittelwert aus zwei Parallelanalysen darstellen, 
die an je einer Lésung ausgefiihrt wurden; in anderen Versuchsreihen 
habe ich zwei oder mehrere gleich konzentrierte Lésungen hergestellt und 
an jeder derselben je zwei Parallelanalysen ausgefiihrt; die Mittelwerte 
solcher Analysenpaare sind in Fu8noten unterhalb der betreffenden Tabelle 
angegeben ; die Tabelle selbst enthalt den entsprechenden Gesamtmittelwert. 


Die Ergebnisse der an Traubenzucker mit Seignettesalz in al- 
kalischer Lésung ausgefiihrten Versuche sind in nachfolgender 
Tabelle | zusammengestellt. 
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Tabelle I. 
Traubenzucker ........ mg 20 w» 40 50 
| Min. Kochzeit; mg Cu 37.51) 55,8?) 73,85) 91,9*) 
ae ‘ -— © 39,0 °) 57,8 1°) 76,7 11) 93.6 '*) 
- . . e 40,1 59,1 77.5 95.0 
5 41,7 60.9 79.6 97,6 
10 42.7 62.8 82.2 100.8 
Traubenzucker ........ mg 60 70 80 100 
1 Min. Kochzeit; mg Cu 110.25) 128.0) 144.47) 177,45) 
re _ iil 111,915) 128.6 !*) 145.6!) 177,7 *8) 
de - —" 112.8 129.8 146.1 177.8 
- = _ >» « 116.0 132.3 1477 178.8 
a ‘. s 118.9 133.4 148.8 179.4 


1) Mittelwert aus 37.2 und 37,7, 2) aus 55,9 und 55,7, *) aus 74,1 und 73,5, *) aus 91,3 
und 92,5, 5) aus 110.1 und 110,3, ®) aus 127.4 und 128,7, *) aus 143.4 und 145.4, *) aus 176.9 und 
177.9, °%) aus 38,9 und 39,0, 1°) aus 58,0 und 57,6. '!) aus 76,1 und 753, '*) aus 93,3 und 94,5, 
13) aus 111,6 und 112.1, '*) aus 127.6 und 129,7, '5) aus 145.3 und 145.9, '°) aus 177.2 und 1782 


Beziiglich der Tabelle I ist zu bemerken, da6 die fiir 3 Minuten Kochzeit 
angegebenen Daten der Bertrandschen Originaltabelle entnommen sind 
Doch habe ich bei der Kochzeit von 3 Minuten auch selbst Bestimmungen 
an verschiedenen konzentrierten Zuckerlésungen vorgenommen und mich 
durch die gute Ubereinstimmung meiner Werte mit den Bertrandschen 
davon iiberzeugen kénnen, daB die Bedingungen und die Ausfiihrung 
meiner Versuche der Vorschrift entsprachen. 

In de Tabelle IT ist berechnet, wieviel vom Reduktionsprodukt bei 
den verschiedenen Zuckerkonzentrationen auf je 10mg Zucker entfallt. 


Tabelle 11. 





Traubenzucker ........ mg 20 » 40 50 60 70 80 100 
1 Min. Kochzeit; mgCu 18,7 186 184 184 184 183 18.0 17, 
_ " a 195 192 189 188 186 185 18.2 178 
ping . » & 200 19.7 193 190 188 185 183 178 
—_— ‘ . + 208 203 199 195 193 189 185. 17.9 

ee " — 213 29 25 22 198 19.1 186) 182 


Aus Tabelle 1 und II geht zunachst die langst bekannte Tatsache 
hervor, daB durch ein und dieselbe Zuckermenge um so weniger Kupferoxryd 
reduziert wird, je konzentrierter die Lésung ist; weiterhin, was auch zu er- 
warten ist, daB die Menge des Reduktionsprodukts mit der langeren Kochzeit 
zunimmt. 

Aus einer genauen Betrachtung der Tabellen I und IT geht aber auch 
hervor, daB die Menge des Reduktionsprodukts von der gleichzeitigen Variation 
der Konzentration und der Kochzeit in ziemlich komplizierter Weise abhdangt. 

In der Tabelle III ist die Wirkung der zunehmenden Kochzeit bei 
zunehmender Zuckerkonzentration dadurch dargestellt, daB beziiglich der 
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Kochzeiten von 2, 3, 5 und 10 Minuten bei jeder Zuckerkonzentration das 
Plus an Reduktionsprodukt gegeniiber dem Ergebnisse der Kochzeit von 
1 Minute berechnet ist. 


Tabelle III. 





| 


Traubenzucker. .....- .~ mg 20 w 4 50 6 | 70 80 100 


Unterschied in Cu 


zwischen 2 und 1 Min, 15 2.0 1.8 19 17 13 13 05 
é eq -8- -~ 2.6 3.3 3,7 3.1 2.6 18 1,7 0.4 

. oak 4.2 5,1 5.8 5,7 58 43 ' 33 1.4 

i a 5,2 7.0 8.4 8.9 8.7 54 44 2.6 


Dieses Plus ist am geringsten bei der héchsten von mir verwendeten 
Zuckerkonzentration (100 mg), gréBer bei der geringsten Zuckerkonzentration 
(20 mg) und weitaus am gréBten bei den mittleren Zuckerkonzentrationen, 
und zwar ergibt sich das Maximum bei einer um so gréBeren mittleren Zucker- 
konzentration, je langer die Kochzeit ist. Diese Verhiltnisse gehen klar aus 
den vier Kurven (in Abb. 1) hervor, 


ooo durch die das Plus an Reduktions- 

mY Minute» produkt dargestellt ist, wenn die Koch- 

"| Vv zeit von 1 auf 2 Minuten, von | auf 

é| 3 Minuten, von | auf 5 Minuten und 

= von | auf 10 Minuten verlangert wurde. 

| Will man also das Ergebnis des 

6} Reduktionsvorganges von der Kochzeit 

S| méglichst unabhdngig machen, so muB 

man die Reduktion bei méglichst groBen 

ri Konzentrationen (100 mg in dem von 
| Bertrand vorgeschriebenen Gemisch), 

° ‘ oder aber bei méglichst geringen Kon- 
: zentrationen (20 mg im Bertrandschen 

7} Gemisch) vornehmen ; Konzentrationen 

aL. ¥. aber, die zwischen 20 und 100 mg 





2D 0 0 0 & © H H ore gelegen sind, durch Einengen oder 
‘rawbenzucker durch Verdiinnen auf den oben ge- 
Abb. 1. nannten gréBten, oder geringsten 

Wert bringen. 


Das giinstige Ergebnis, das man bei 100mg Zucker erhalt, l4Bt sich 
aber noch verbessern. Denn, wahrend bei 100 mg Zucker die Zunahme des 
Reduktionsprodukts durch Verlangerung der Kochzeit von | auf 10 Minuten 
179,4 — 177,4, also etwas mehr als 1 Proz. betragt, wird der absolute, wie 
auch der relative Zuwachs, wie aus nachfolgender Tabelle IV hervorgeht, 
; bei 120 mg Zucker noch geringer. (Allerdings muBte bei dieser Versuchs- 
| reihe statt der von Bertrand vorgeschriebenen Lésung von 20g CuSQ, 

in 500 cem Wasser eine solche verwendet werden, die 24 g im selben Volumen 
enthielt.) 


Tabelle IV. 





Pe 3 + eh 0.0 © © oe 1 2 3 5 10 


Ode i 0's vie SOS 207,9 208.2 208,0 208.5 
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Die Zunahme betrigt bei der Verlangerung der Kochzeiten von | auf 
10 Minuten nur mehr 208,5 — 207,9, also etwa 0,3 Proz. DaB®B auch durch 
eine Verringerung der Konzentration unter die von mir verwendete untere 
Grenze von 20mg der EinfluB der verschiedenen Kochzeiten noch mehr 
heruntergedriickt werden kann, ist sehr wahrscheinlich; denn solche Ver- 
haltnisse herrschen ja bei der vielbewahrten Bangschen und bei anderen 
Mikromethoden ; es sei denn, daB die Reoxydation des nunmehr sehr geringen 
Reduktionsprodukts unter den Verhaltnissen, die bei der Ausfiihrung 
der Bertrandschen Methode herrschen, stérend ins Gewicht failt. 


2. Ersatz des Seignettesalzes durch Citronensdure. 


Der Cu(OH),-Niederschlag, der die Reduktion durch den Zucker 
erleidet, wird in den meisten iiblichen Verfahren durch Seignettesalz in 
Lésung erhalten, und es war wiinschenswert, es durch andere Stoffe zu 
ersetzen, sofern sie ebenfalls Cu(OH), in Lésung zu erhalten vermdédgen. 
Zu diesen Stoffen gehért auch die Citronenséure'). Ich habe, um mit den 
friiheren vergleichbare Resultate zu erhalten, CuSO, in derselben, Citronen- 
siure aber in einer dem Seignettesalz aquimolekularen Konzentration 
verwendet. Da aber die Méglichkeit bestand, da8 in einer Mischung von 
Lauge und Citronenséure beim Stehen unerwiinschte Veranderungen ein- 
treten, durch die die Versuchsergebnisse in unkontrollierbarer Weise be- 
einfluBt werden kénnen, habe ich wohl, wie friiher, 20 cem der CuS0O,- 
Lésung, jedoch abweichend von dem mit dem Seignettesalz geiibten Ver- 
fahren, von einer doppeltkonzentrierten Lauge und einer (dem Seignette- 
salz) doppeltaquimolekularen Citronensdurelésung je 10 ccm gesondert 
verwendet. Die Zuckerkonzentration habe ich ebenso wie in den Seignette- 
salzversuchen variiert, als Kochzeit jedoch stets nur die Dauer von 10 Mi- 
nuten gewahit. Die Reduktion verlief gleich glatt wie in’den Seignette- 
salzversuchen mit dem alleinigen Unterschiede, da8 im zitronensauren 
Medium die KorngréBe des‘ Reduktionsprodukts eine viel geringere war, 
daher der Niederschlag weit langsamer und weniger vollkommen zu Boden 
sank. 

In der Tabelle V sind die reduzierten Kupfermengen angegeben, und 
ist auch berechnet, wie viel reduziertes Kupfer auf je 10 mg Zucker bei den 
verschiedenen Zuckerkonzentrationen entfallt. 


Tabelle V. 





Traubenzucker 4 50 60 70 80 100 


68.0 846 99,1 1083 129.2 150,7 


SGA ss see ees . ’ 
pro 10mg Zucker , ’ 170 169 165 165 161) 15,1 


Die Daten der Tabelle V lassen leicht erkennen, daB mit zunehmender 
Zuckerkonzentration die Menge des reduzierten Kupfers, wie in den Seignette- 
salzversuchen, zwar zunimmt, doch verhdltnismdBig stets geringer wird. 
Vergleicht man hingegen die mit Citronensiure und mit Seignettesalz bei 
den verschiedenen Zuckerkonzentrationen erhaltenen Werte, wie dies in 
der Tabelle VI geschehen ist, so ergibt sich einerseits, daB in den Citronen- 
sdureversuchen durchweg weniger Kupfer reduziert wird, andererseits aber, 
daB dieses Minus stets anndhernd gleich gro ist. 


') Luff, Chem. Centralbl. 1898/b, 683. 











90 FE. Lanyi: 


Tabelle VI. 





Traubenzucker. . . . mg 20 w 40 50 60 70 80 100 


Mit Citronensaéure 
weniger. . Proz. 163 18.3 17.3 16.0 16.6 8.8 13,2(°) 160 


Allerdings sind die in Prozenten ausgedriickten Unterschiede etwas 
schwankend yind durchaus nicht so konstant, wie es erwiinscht ware; doch 
riihrt dies sicherlich nur von den kaum zu vermeidenden Versuchsfehlern her. 


3. Ersatz des Seignettesalzes durch Glycerin. 


Ein zweiter Stoff, der, ohne selbst zu reduzieren, Cu(OH), in Lésung 
zu erhalten vermag, daher zum Ersatz des Seignettesalzes geeignet erscheint, 
ist das Glycerin, wie dies bereits von einer Reihe von Autoren') erkannt 
wurde. Meine mit Glycerin ausgefiihrten Versuche habe ich nach dem bei 
der Citronenséure vorangehend beschriebenen Prinzipien eingerichtet: 
namentlich habe ich CuSO, in der von Bertrand vorgeschriebenen Kon- 
zentration verwendet, von der Lauge doppe!t konzentrierte, vom Glycerin 
aber doppelt aquimolekulare Lésungen angefertigt, und von diesen beiden 
je 10cem zu dem zu kochenden Gemische hinzugefiigt. Die Ergebnisse 
dieser Versuche sind in Tabelle VII zusammengestellt. 


Tabelle VII. 





Traubenzucker. ....... mg 20 w 0 | BO 60 70 80 100 
mgCu......... 462 658 865 105.2 125.4 145,1 160.9; 190.0 
» pro 10mg Zucker 226 216 216 210 209 20.7 201 19,0 


Den Daten der Tabelle VII ist zu entnehmen, da®B auch hier von je 
10 mg Zucker mit zunehmender Zuckerkonzentration Kupferoxyd in verhdltnis- 
maBig abnehmenden Mengen reduziert wird. Vergleicht man obige Werte 
wieder mit den mit Seignettesalz erhaltenen (Tabelle VIII), so ergibt sich, 
daB die Menge des Reduktionsproduktes in den Glycerinversuchen bei jeder 
Zuckerkonzentration gréfer ist als in den Seignettesalzversuchen, und daB, 
wenn auch der Unterschied recht groBe Schwankungen aufweist, diese 
Schwankungen um einen konstanten Wert herum erfolgen. 


Tabelle VIII. 





Traubenzucker........ mg 20 w oD 50 60 70 80 100 


Mit Glycerin mehr Proz. 7,1 48 50 42 52 81 75 56 


4. Reduktion in schwach essigsaurer Lésung. 
Um zu priifen, ob der eigentiimliche Verlauf des Reduktionsvorganges, 
der den Seignettesalz, Citronensiure und Glycerin enthaltenden Medien 
in gleicher Weise zukommt, von der gleichzeitigen Anwesenheit von starken 


') Léwe, Zeitschr. f. analyt. Chem. 9, 20. 
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fixen Alkalien abhingt oder nicht, habe ich die Versuche in schwach essig- 
sauren Lésungen fortgesetzt, muBte jedoch, da CuSO, unter diesen Um- 
standen nicht reduziert wird, an dessen Stelle Cu(CH,COO),, also das 
Barfoedsche Reagens, verwenden. Ich habe zu diesem Behufe nach 
Rosenthalers Vorschrift ') 13,3g (CH,COO),Cu in 200cem 1 proz. Essigséure 
gelést, zu jedem Gemisch je 20 ccm dieser Kupferlésung und der zu unter- 
suchenden Zuckerlésung verwendet, und das Gemisch, um den Bertrandschen 
Anordnungen analoge Versuchsbedingungen zu schaffen, mit Wasser 
auf 60ccm erginzt. Schwierigkeiten sind hierbei einerseits durch die 
teilweise Verfliichtigung der Essigsaure wahrend der 10 Minuten betragenden 
Kochdauer entstanden, andererseits aber daraus, daB der Niederschlag von 
Cu,O auBerst fein verteilt war. Diesen Schwierigkeiten ist es zuzuschreiben, 
daB jeder der in der Tabelle IX mitgeteilten Versuche zwei oder mehrere 
Male wiederholt werden muBte, und da® trotzdem gewisse Schwankungen 
der Werte zu verzeichnen waren. 


Tabelle 1X. 








Tepubenendber. 2 cc ce ete mg 20 » #0 50 
ko. SS ee ee eee 41.1%) 61.0 *) 79,8 3) 96,3 *) 
pro 10mg Zucker . . 20.5 20.3 19.9 19,3 
Traubenzucker. ...- +2222. mg 60 70 30 100 
0 a ee pee 108.5 ®) 120.6 ®) 129.5 7) 139.9 *) 
pro 10mg Zucker . . 18,1 17,2 16,2 14.0 


1) Mittelwert aus 41,2 upd 40,9, 2) aus 60,9 und 61,1, *) aus 78,7, 80,1, 80,4 und 80,1, 4) aus 
94,2 und 98.4, 5) aus 107,5, 110.2, 1144, 1041, 196,2, ©) aus 122.8, 118.0 und 120.6, *) aus 129.0, 
128.5, 129.9 und 130.5, *) aus 141,0 und 138.8. 


Aus Tabelle IX geht hervor, daB der ReduktionsprozeB auch in der 
schwach essigsauren Lésung analog wie in der alkalischen vor sich geht, 
indem von derselben Zuckermenge um so weniger Kupferoxyd reduziert wird, 
je konzentrierter die Zuckerlésung ist. Ein Vergleich der in essigsaurem 
Medium mit (CH,COO),Cu und in alkalischer Seignettesalzlésung mit 
CuSO, ausgefiihrten Versuchen ergibt weiterhin, wie der Tabelle X zu ent- 
nehmen ist, nicht nur, daB die Menge des Reduktionsproduktes in der essiq- 
sauren Lésung eine geringere ist, sondern auch, daG in der essigsauren Lésung 
die mit wachsender Zuckerkonzentration erfolgende relative Abnahme des 
Reduktionsproduktes eine weit rapidere ist, als in den alkalischen Lésungen : 


Tabelle X. 





Teamboneucher. 2. etc ee tes m 20 DMD 40 SD) 60 70 80 | «100 
Mit (CH,COO),Cu weniger, Proz. 2.9 29 29 47 96 106 14,9 283 
Fassen wir die Ergebnisse der an Traubenzucker in alkalischer Lésung 


ausgefiihrten Versuche zusammen, so ergibt sich, daB seine Reduktions- 
fahigkeit bei einer und derselben Konzentration je nach der Art des Reagens, 


‘) L. Lippmann, Chemie der Zuckerarten. Friedr. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1904. 
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mit dessen Hilfe Cu(OH), in Lésung erhalten wurde, eine verschiedene ist. 
Diese Unterschiede kénnen dadurch verursacht sein, da8 ich, wie erwahnt, 
mangels einer anderen orientierenden Grundlage Citronensaéure bzw. Glycerin 
in je einer dem Seignettesalz aquimolekularen Konzentration verwendet 
habe, es aber durchaus nicht ausgemacht ist, daB die Bildung der komplexen 
léslichen Verbindung des Cu(OH), mit Citronenséure bzw. mit Glycerin 
nach denselben molekularen Verhaltnissen wie mit dem Seignettesalz 
erfolgt. Hingegen nimmt die Reduk- 
tionsfahigkeit des Traubenzuckers mit 
dessen zunehmender Konzentration in 
allen drei Fallen in nahezu denselben 
Proportionen ab, wie aus dem nahezu 
parallelen Verlauf der betreffenden 
drei Kurven in der Abb. 2 hervorgeht. 
Dieser Parallelismus weist darauf 
hin, daB der Reduktionsvorgang in 
den drei genannten Fallen in jeder 
Hinsicht identisch ist und eine 
quantitative Verschiebung nur durch 
die oben besprochene Verschiedenheit 
in der Beschaffenheit des gelésten 
Cu(OH), bedingt sein mag. 





DaB abweichend von den kon- 
formen Ergebnissen der drei ersten 
Versuchsreihen an den mit essigsaurer 
Lésung ausgefiihrten Versuchen bei 
héheren Zuckerkonzentrationen die 
ai die Reduktion darstellende Kurve 

ae in Abb. 2 einen vom obigen stark 

divergierenden Verlauf nimmt, riihrt 

offenbar von der Verschiedenheit der Versuchsbedingungen her, darin 
bestehend, daB in den oben besprochenen Fallen eine stark alkalische, 
hier aber eine ausgesprochen saure Reaktion geherrscht hatte. Dem 
Wesen nach diirfte es sich aber auch hier um denselben Vorgang handeln. 








B. Reduktion von Kupferoxyd durch Harnsiure. 


Von quantitativen Versuchen sind diesbeziiglich bekannt die 
Untersuchungen von Worm Miiller'), aus denen hervorgeht, daB durch 
1 Molekiil des sauren Kaliumurats 2 Molekiile des schwefelsauren 
Kupfers reduziert wurden; ferner auch die Versuche von Riegler*), 
aus dem sich ein vom obigen wesentlich abweichendes Resultat berechnen 
l48t, indem hier mehr als 2 Molekiile reduzierten Kupfersulfats auf 
1 Molekiil Harnsaéure entfallen. 


In meinen Versuchen habe ich teils Mercksches, teils nach Bensch*) 
von mir hergestelltes saures Kaliumurat verwendet. 


1) Worm Miller, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 42, 127. 
2) Riegler, Zeitschr. f. analyt. Chem. 85, 31. 
3) Bensch, Ann. d. Chem. u. Pharm. 54, 190. 
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Zu letzteren Behufe habe ich reine Harnsiure in KOH von 1,12 spe- 
zifischem Gewicht in der Kalte gelést und CO,-Gas eingeleitet. Der anfangs 
gelatinése Niederschlag hat bald eine kérnige Umwandlung erfahren; auf 
das Filter gebracht, wurde er mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum 
iiber konz. H,SO, getrocknet. Die Reinheit beider Priparate habe ich 
durch N-Bestimmungen nach Kjeldahl kontrolliert. 

Mercksches Priparat: 0,1393 g ergaben 0,03794¢ 

0,1094 g a 0,02984¢ 

Eigenes Priparat: 0,0891 ¢ é 0,0235 g 

0.1110 ¢ - 0,0303 ¢ 
Berechnet fiir C;H,N,O,K 27,23 Proz. 


,23 Proz.N 
— we 
,40(?),. 

Be w%: @ 


~I «J 


i oS 


| 


to bo bo te 
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AuBer dem fertigen Urat habe ich freie Harnsiure in alkalischer 
Lésung verwendet, was ja eigentlich auf dasselbe hinauskommt. 


An abgemessenen Mengen dieser Lésungen, enthaltend 20 bis 120 mg 
des Urats (an den Lésungen von reiner Harnsiure auch 10 und 15 mg) 
wurde die Reduktion genau nach der Bertrandschen Vorschrift ausgefiihrt. 
Da die Kochzeit von 3 und 5 Minuten, die ich in den ersten, orientierenden 
Versuchen verwendete, unsichere Resultate gab, habe ich weiterhin durchwegs 
eine Kochzeit von 10 Minuten gewahlt. Die Dosierung erfolgte in den 
Versuchen an Harnséure durch Abwagen der entsprechenden Stoffmenge 
und Lésung in kalter 4proz. Kalilauge, wobei natiirlich beriicksichtigt 
wurde, daB§ das beim LésungsprozeB entstehende K-Urat in Mengen vor- 
handen sei, die in den betreffenden Tabellen angegeben sind. In den Ver- 
suchen mit fertigem K-Urat wurden ahnlich wie in den Traubenzucker- 
versuchen, Stammlésungen mittels 4proz. Kalilauge als Lésungsmittel, 
und aus diesen entsprechende Verdiinnungen bereitet. 


Die Ergebnisse aller dieser Versuche sind in der Tabelle XI zusammen- 


gestellt, 
\ Tabelle XI. 





Ww 56 NU wD © SB OH TO 80 100 120 


Mercksches Urat . . mg Cu — — 152 — 266 — 39,1 — 515625745 
Eigenes - ++ » » | —149 — '27.2 — 39,1 — 508 63.2760 
Harnsfure ..... , , 9412.1 15.020626833039548.2516632 — 
Mittelwerte .... 9.4 12,1 15,1 20.6 26.8 33.0 39 3 48 2 51,5 62.9 74.9 


Pro 10mg Urat . . mgCu 94 81 75 69, 6.7) 66 65 69 64 63 63 


Aus den Daten der Tabelle XI geht die meines Wissens bisher nicht 
bekannte Tatsache hervor, daB, wie in den Zuckerversuchen, die Menge des 
durch das Urat reduzierten Kupferoxydes mit wachsender Uratkonzentration 
verhdltnismaBig stets geringer wird; am starksten ist der Abfall beim Uber- 
gang von 10 mg auf 15 mg des verwendeten Urats; von 40 mg angefangen, 
weit geringer, so daB es den Anschein hat, als bestiinde bei Uratmengen 
von 80mg und dariiber bereits eine volle Proportionalitat zwischen der 
Menge des Urats und des reduzierten Kupferoxyds (s. auch Abb. 2). 

Zu ganz interessanten Feststellungen gelangt man durch Vergleich 
(Tabelle XII) der an Uratlésungen und an Zuckerlésungen in gleicher 
Weise mit CuSO, und alkalischer Seignettesalzlésung ausgefiihrten Ver- 
suche. 
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Tabelle XII. 





Traubenzucker oder K-Urat ....mg 20 w 40 50 60 70 80 100 
Cu durch Traubenzucker, mg | 42,7 62.8 82.2 1008 118.9 133.4 1488 179.4 
- e K-Urat ‘ 15,1 20.6 268 33,0 393 48.2 515 62.9 
Durch Traubenzucker wird 

n-mal mehr reduziert . . . 28 30) 30| 30, 30) 28| 29) 28 


Es wird also durch Harnsaéure weit weniger viel Kupferoxyd als durch 
gleiche Mengen Traubenzucker reduziert; dabei besteht aber wenigstens 
innerhalb der von mir verwendeten Konzentrationsgrenzen ein gewisser 
Parallelismus in der Reduktionsfahigkeit beider Stoffe. Dies geht aus der 
offensichtlichen Konstanz der in Tabelle XII berechneten Verhaltniszahlen 
hervor (Mittelwert = 2,9), die ja diese Konstanz nur in dem Falle aufweisen 
kénnen, wenn der Abfall der Reduktionsfahigkeit bei zunehmender Kon- 
zentration gleich groB ist am Traubenzucker und an der Harnséure. Alles 
dies gilt natiirlich nur fiir die Verhaltnisse, die bei der Ausfiihrung des 
Bertrandschen Verfahrens beziiglich der Konzentration des Kupfersulfates, 
des Seignettesalzes und der Lauge gegeben sind, und die auch ich mit 
Ausnahme der Kochzeit (bei mir 10 Minuten) befolgt habe. 


C. Gegenseitige Beeinflussung der Reduktionsfahigkeit von Traubenzucker 
und Kaliumurat. 


Mit Riicksicht auf gewisse praktisch wichtige Umstande, wie z. B. 
der Bestimmung des Zuckers in harnsiurehaltigen Lésungen, war 
auch zu erwagen, wie die Reduktion wohl verliuft, wenn diese beiden 
so erheblich verschieden stark reduzierenden Stoffe gleichzeitig neben- 
einander vorhanden sind? Diese Versuche wurden entsprechend der 
vorangehend befolgten Anordnung so ausgefiihrt, daB je 20ccm der 
Bertrandschen CuSQ,- und alkalischen Seignettesalzlésung, sowie 
20 cem einer Lésung, die Traubenzucker und Kaliumurat zu wechselnden 
Anteilen enthielt, vermischt und 10 Minuten gekocht wurden. Die 
Ergebnisse dieser Versuche sind in nachfolgender Tabelle XIII zu- 


Tabelle XIII. 





20 ccm Lsg. enthielten mg Cu berechnet 





Cu nach A i| nach B 
T ben- rat SE Se a | e 
pete a K-Urat | gefunden yen on 15 = 
Trauben- aus Urat BS a beam mg aus Urat ein 
|| gucker eee 


mg mg mg zucker 


30 60 95 5 62,7 393 101,7 60,6 37,8') 98.4 
20 | & 766 42,7 393 82.0 410 37.8 78,8 
20 | &O 69 2 42,7 33.0 75.7 412 3L5 72,7 
20 | 40 63,4 42.7 26,8 69.5 41.6 25,2 66,8 


1) Hier ergeben sich fiir K+Urat + Traubenzucker (in K-Urat ausgedriickt) 150mg, mit 
welcher Menge ich keine Versuche ausgefiihrt hatte, fiir welche daher auch keine entsprechenden 
Werte in Tabelle I] enthalten sind. Bei der annihernden Konstanz des mit 80 bis 120mg er- 
haltenen Wertes konnte aber angenommen werden, daf er auch fiir 150 mg gilt, und durfte daher 
mit diesem Werte gerechnet werden. 
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sammengestellt, daselbst auch nach zwei verschiedenen Methoden 
berechnet, wie viel Reduktionsprodukt eigentlich hatte erhalten werden 
miissen. 


Fiihrt man zunachst eine Berechnung A in der Annahme durch, da8 
sich Traubenzucker und K-Urat in ihren reduzierenden Wirkungen gegen- 
seitig nicht beeinflussen, also jede 10mg Traubenzucker bzw. K-Urat 
so viel Kupfer reduzieren, als ihren gerade vorhandenen Mengen laut Tabellen 
II und XI entspricht, so ergibt sich, daB durchwegs um 6 bis 9 Proz. weniger 
gefunden wurde, als aus der Berechnung hervorgeht. Zieht man jedoch 
bei einer Berechnungsart B in Betracht, daB z. B. im zweiten Versuch 
wohl nur 20mg Traubenzucker vorhanden waren, daneben aber auch 
60 mg K-Urat, durch die die Reduktionsfaihigkeit der 20 mg Traubenzucker 
ebenso beeinfluBt wird, wie durch ein Plus an Traubenzucker, so darf die 
Berechnung des durch 20mg Traubenzucker reduzierten Kupfers nicht 
auf Grund des mit 20 mg iiberschriebenen Stabes der Tabelle II erfolgen, 
man wird vielmehr so rechnen miissen, wie wenn 20 mg plus so viel Trauben- 
zucker vorhanden gewesen wire, als den 60 mg K-Urat entspricht; allerdings 
unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB die Reduktionsfahigkeit des 
Urats nur den 2,9. Teil der Reduktionsfahigkeit des Traubenzuckers 


2 


betrigt. Man rechnet also so, wie wenn 20 + . 9 40,7 mg Traubenzucker 


vorhanden gewesen ware, und berechnet die Menge des durch 20 mg Zucker 
reduzierten Kupfers aus dem mit 40 mg iiberschriebenen Stabe der Tabelle IT, 
Dasselbe gilt auch fiir die Berechnung des Cu, das auf die K-Uratkomponente 
entfallt. Es waren zwar nur 60 mg Urat vorhanden, daneben aber auch 
20 mg Traubenzucker, die so wirken, wie wenn ein Plus an K-Urat, also 
insgesamt 60 + (20 x 2,9) 118mg K-Urat vorhanden gewesen waren; 
demzufolge die Menge des durch 60 mg K-Urat reduzierten Kupfers nicht 
aus dem mit 60, sondern aus dem mit 120 mg iiberschriebenen Stabe der 
Tabelle XI erfolgt. 

Fiihrt man diese Berechnung auch in den anderen Versuchen durch, 
so ergeben sich die im letzten Stabe der Tabelle XIII verzeichneten Werte, 
die nur mehr um 3 bis 5 Proz. gréBer sind, als die gefundenen. 

Es scheint also aus diesen Versuchen mit groBer Wahrscheinlichkeit 
hervorzugehen, daB die relative Herabsetzung der Reduktionsfdhigkeit des 
Traubenzuckers (bzw. des K-Urats) in gleicher Weise stattfindet, ob seine 
Konzentration allein oder die der reduzierenden Stofje tiberhaupt gesteigert 
wird. 

D. SehluBbetrachtungen. 


Das, was in allen Versuchen, ob an Traubenzucker in alkalischer 
oder in saurer Lésung, ob mit Seignettesalz oder mit Citronensiure 
oder mit Glycerin, ob an Traubenzucker oder an K-Urat ausgefiihrt, 
gleichmaBig in Erscheinung tritt, ist die relative Abnahme der Menge 
des Reduktionsprodukts mit steigender Konzentration am reduzierenden 
Stoffe. Die Schuld hieran kann demnach nur im gegenseitigen Aufein- 
anderwirken von Traubenzucker (oder K-Urat) und Kupferoxyd gelegen 
sein. Worin aber dies begriindet ist, dariiber laBt sich zurzeit nichts 
aussagen. Man kénnte geneigt sein, die kolloide Natur des auf irgend 
eine Weise in Lésung gebrachten Cu(O H),, auf das der molekulardisperse 
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Traubenzucker (oder K-Urat) einwirkt, verantwortlich zu machen 
Hiergegen spricht aber, daB die relative Herabsetzung der Reduktions- 
fahigkeit des Traubenzuckers auch in der essigsauren Lésung von 
(CH,COO),Cu, die offenbar nichtkolloider Natur ist, in Erscheinung 
tritt, und zwar in noch héherem Grade als in allen iibrigen Versuchen. 
(DaB die Reduktionskurve in diesem Falle auch sonst abweichend 
verliuft, wurde an anderer Stelle begriindet.) 

Was endlich die Aussichten anbelangt, wie man diese so alt- 
bekannte und doch so wenig geklirte Frage einer endgiiltigen Lésung 
zufiihren kénnte, glaube ich auf die in Tabelle 1V dargestellte Tatsachen 
hinweisen zu diirfen, daB bei héheren Zuckerkonzentrationen durch die 
verlingerte Kochzeit eine nur mehr geringfiigige Anderung im Ergebnis 
hervorgerufen wird. Solche Versuche kénnen vielleicht auch in der 
von mir bisher nicht beriihrten Frage Aufklarung schaffen, worin der 
oft erhebliche Unterschied in der Reduktionsfaihigkeit verschiedener, 
auch isomerer Zuckerarten begriindet ist. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung des Herrn 
Prof. Hari ausgefiihrt. 

















Das Verhalten aktiver Chlorpriparate 
gegeniiber organischer Materie. 


Von 
E. Remy. 
(Aus dem hygienischen Institut der Universitat Freiburg.) 


(Eingegangen am 28. Oktober 1926.) 


Die Einwirkung aktiver Chlorpraparate, wie sie in der Desinfektion 
vielfach Verwendung finden — z. B. Antiformin, Caporit, Hypochlorit, 
Magnocid, Multisept, Chloramin und Pantosept —, auf organische 
Substanz besteht darin, daB das aus diesen Priparaten mittelbar oder 
unmittelbar abgespaltene unterchlorigsaure Ion C10’ stark oxydierend 
wirkt und dadurch eine Zerstérung der Materie veranlaBt. Der Effekt 
der AufschlieBung ist bei Anwendung genau gleicher Mengen organischer 
Substanz und freien Chlors, berechnet auf die entsprechenden Mengen 
der genannten Chlorpriparate, eine verschiedene, wobei auch’ das 
Medium, in welchem sich der gesamte Reaktionsmechanismus abspielt, 
eine wesentliche Rolle spielt. Quantitativ laBt sich aus den Chlor- 
priparaten die gesamte Menge an aktivem Chlor bzw. an unterchloriger 
Saure mittels Salzsiure abspalten, wobei die unterchlorige Saure im 
Sinne der Gleichung CIOH + HCl = H,O + Cl, zerfallt. Jedoch ist 
diese Reaktion teilweise umkehrbar, waihrend dieses nicht der Fall 
ist bei dem Zerfall der unterchlorigen Saure in freien Sauerstoff und 
Salzsiure, welche Reaktion die erstere bei Abwesenheit von Salzsaure, 
bei Anwesenheit sauerstoffentziehender Substanzen, einleitet: 


CLOH — HCl + O. 
Die gesamte Umsetzung der unterchlorigen Saure Jat sich demnach 
durch folgendes Formelbild veranschaulichen: 
2ClOH > H,0 + 0 +4 Cl, S CIOH + HCl —'). 


Die nachstehenden Versuche sollen nun zeigen, inwieweit organische 
Substanz verschiedener Herkunft durch die angefitihrten Chlorpraparate 


1) Dobbertin, Miinch. med. Wochenschr. 1924, Nr. 5, 5S. 129. 
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unter Zugrundelegung quantitativer Bedingungen aufgeschlossen wird 
bzw. welchen Priparaten hierbei die stirkste zerstérende Wirkung 
zugesprochen werden mub. 

Zur AufschlieBung im vorstehenden Sinne gelangten Fellriickstdnd¢ 
der Lederindustrie, Pfeffer als ein rein pflanzliches Produkt, Rindfleisch, 
sowie Tierkérpermehl. Diese Stoffe waren beziiglich ihrer Zusammen- 
setzung vorher einer Analyse unterworfen, deren Ergebnis in Tabelle | 
mitgeteilt ist. 

Tabelle I. 





Fellriickstande Pfeffer Rindfleisch Tierkérpermeh! 


Zusammensetzung . 
Proz. Proz. Proz. Proz. 


0 644 1437 75.41 7.31 
Mineralbestandteile . . 27.50 0.97 144 24.60 
Atherextrakt .... . 30.90 10.87 2.21 14,11 
Rohprotein. .... . 35.13 11,89 20.81 45,64 
OO SS eee 4.23 8 34 


Sodann wurde auf jodometrischem Wege der tatsichliche Gehalt 
der erwihnten Chlorpraparate an wirksamem Chlor ermittelt, da 
zahlreiche Untersuchungen ergaben, da der in der Literatur angegebene 
Chlorgehalt nicht immer der wirklich vorhandenen Menge entsprach ‘). 
So zeigten die bei unseren Versuchen angewandten Chlorpriparate 
nachstehenden Gehalt an wirksamem Chlor: 


Tabelle 11. 





Der gefundenen 
100 com bzw. Menge a 
. 100 g Praparat entsprechende 
Beseichnung Chemische Zusammensetzung enthalten Menge unter- 
= ae g wirksames — Ion 
Chlor 10’ 
& 


Antiformin Alkal. Hypochloritlsg. 8.02 


Hypochlorit Braun Wass. Lsg. v. Natrium- 5 12.81 
hypochlorit 


Caporit Calciumhypochlorit 78,35 


Magnocid Basisches 56.06 
Magnesiumhypochlorit 


Multisept Gemisch aquimol. 18.31 
Mengen Bernsteinsaure 
und Chlorkalk 


Chloramin p-Toluolsulfochloramid- 18,04 
natrium 


Pantosept Dichlorylsulfamid - 20.96 
benzoesaures Natrium 


') Deutsches Arzneibuch, Ausgabe 5, 1910, 3. 
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Die AufschlieBung der organischen Materie wurde bei den Versuchen 
zundchst in der Weise durchgefiihrt, daB 2,0 g der betreffenden Substanz 
mit so viel Grammen bzw. Kubikzentimetern Chlorpraparat versetzt warden, 
da8B aus der angewandten Menge Priparat mittels Salzsiure sich 2,0 ¢ 
freies Chlor abspalten lieBen, eine Chlormenge, die der angewandten organi- 
schen Substanz vollkommen gleich war. Hierauf fiigte man 125 ceom Wasser 
hinzu, bei Anwendung fliissiger Chlorpréparate dagegen nur so viel, daB 
das Gesamtvolumen der Fliissigkeit nicht mehr als 125 cem betrug, lieB 
24 Stunden stehen und versetzte das Gemisch nach und nach mit 25 ccm 
konzentrierter Salzsiure. Nach sechsstiindiger Einwirkung des bei ge- 
wohnlicher Temperatur sich abspaltenden Chlors erhitzte man die Mischung 
2 Stunden am RiickfluBkiihler. Dieser ganze AufschlieBungsproze8 wurde 
in dem Remyschen AufschlieBungsapparate vorgenommen'). Den Inhalt 
des Kolbens filtrierte man alsdann durch ein zuvor bei 100° getrocknetes 
und gewogenes Filter, wusch den Riickstand mit destilliertem Wasser 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus, sodann mit Alkohol und 
Ather, um etwaige Fettanteile zu beseitigen, trocknete Filter samt Riick- 
stand bei 100°C, brachte beides zur Wagung und ermittelte so die Menge 
der durch Chlor nicht aufgeschlossenen Anteile. Durch Veraschen des 
Filters in einem zuvor ausgegliihten und gewogenen Tiegel konnte man die 
Menge an anorganischen Bestandteilen der Fellriickstande feststellen, damit 
indirekt auch die der organischen Anteile. Auch chlorsaures Kali, das, wie 
bekannt, bei Gegenwart von Salzsdéure stark zersetzend auf organische 
Substanzen einwirkt,wurde mit in den Bereich der Versuche gezogen. Ferner 
wandte man bei den Versuchen mit Rindfleisch mit Riicksicht auf den 
hohen Wassergehalt dieser Substanz 5,0 g anstatt 2,0 g an. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen sind in Tabelle III zusammengestellt : 


Tabelle III. * 





Unaufgeschlossene Anteile 


ge 





e der 
lossenen 


i 
Anteile “ 


Praparat 


organ. Substanz 
Praparat 
Anorganische 
Organische 


Men 
aufgesc 
Anteile zueinander 


Angewandte Men 
Angewandte Menge 
Verhaltnis der Mengen 
nicht aufgeschlossener 


und aufgeschlossener 


fa) 
3 Gesamtmenge 
N 


= 
3 
ad 


Proz. 


A. Fellriickstande. 
Antiformin .. . | 2,0840'36 cem 2,66! 062 
Caporit .... . ||2.0397; 3.7¢ 7,16 | 0.94 
Hypochlorit . . . 2.1835 235cem 4,27 | 0,77 
Kaliumchlorat . . 20675) 12¢ 4.66 
Magnocid .... 2.0730 5i2¢ 18.88 
Multisept .... 2.0166 16.0¢ 11.25 


Chloramin .... 20745 79g 19.06 


Pantosept .... 20492 138¢ 5.55 0.60 


1) E. Remy, Chemiker-Ztg. 1925, Nr. 55, 8S. 392. 
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Tabelle III (Fortsetzung). 





Unaufgeschlossene Anteile 


ge 
nge der 
lossenen 
Anteile 


Me 
aufgesc 


Praparat 


organ. Substanz 
Organische 


Angewandte Menge 
Gesamtmenge 


Angewandte Men 
Praparat 
Anorganische 
Verhaltnis der Mengen 
nicht aufgeschlossener 
und aufgeschlossener 
Anteile zueinander 


a] 
2 
< 


Proz. Proz. 


B. Pfeffer. 
Antiformin. . . . 2,0499 36 cem 9,15! 0,73 90.85 
Caporit .... . /2,0717; 7,16 622 | 92.84 
Hypochlorit ... 2,0243 4.17 0,04 | 95.83 
Kaliumchlorat . . 2.0557 9.25 0,03 90,78 
Magnocid ... . , 2,0202 1161 02) 88 39 
Multisept .... 2,0774 11,35 0,76 88,65 
Chloramin .... 2.0165 12,47 2,2 87,53 
Pantosept ... . | 2,0539 13.31 2,4 86,69 


r. 


—— 


te 
t— <> 
© 


- 
S bo te or + 


Tr 
RRRBROR 
oa ono on oa toe on 


ot 
be 
R 


C. Rindfleisch, 
Antiformin. ... 51556 36 ccm 246 | 0.02 
Caporit ..... |5,0482) 3,7g¢ 2.95 | 0,04 
Hypochlorit . . . 54016 23,5 ccm 2.75 0.02 
Kaliumchlorat . . 5,2198 I12¢ 126 6001 
Magnocid .... 53891 52g 8,61 0,08 
Multisept ... . 5,0878 16,0¢ 6,22 | 0,24 
Chloramin ... . 5,0264 7,9¢ 582 0.13 
Pantosept .... 56,1055! 138¢ 562 90.11 
D. Tierkérpermehl. 
Antiformin. .. . 2,0080 36ccm 7,60 0,58 7,02 , 92,40 
Caporit ..... 2,0018| 37g 6.12 0,63 5,49 93,88 
Hypochlorit ... 2,0309 23,5ccm 552 0,52 500 94,48 
Kaliumchlorat . . 2.0747 12g | 680 0,68 5.12 , 93,20 
oo seco ~ « Heer) 63a 12,36 078 11,58 | 87,64 
Multisept. .... 20740 160g 13,69 1,90 11,79 86,31 
Chloramin .... 2,4265 79g 1450 O51 13,09 8550 


= "9 


Pantosept .... 2,1214 138¢ 12,28 1,19 11.09 87,72 


97,54 
97,05 
97,25 
98.74 
91.39 
93,78 
94.18 
94.38 


A Ot = bo bo be 
aa 4 aaa 
ac 
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Die verschiedenen Analysen zeigen uns, daB das AufschlieBungs- 
vermégen der angewandten Chlorpriparate bei gleicher Versuchs- 
anordnung und gleicher aktiver Chlormenge im Durchschnitt betragt bei: 


DE « « ¢' 0 « t's & « &: 300.5 ere 
ES 6 8 6 vee ee 0 8 6 8s Oe Se 
Ea ee eee LL 
OUD. a gre, 2 ee, 0 0 oon ee 
0 Ee a ee ee 
4 ks al GS we ates ok ee 
SD 2. d let a) waet fale otal’! 29 See 
OT Ee ee ee 


Die rein anorganischen Chlorpriparate stimmen somit bis auf 
Magnocid in ihrem AufschluBvermégen nahezu vollkommen itberein, 
ebenso die organischen Priparate wie Chloramin und Pantosept. 
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Zwischen diesen rein anorganischen und organischen Praparaten steht 
das Multisept, das, wie bereits oben erwahnt, eine Mischung aus Bern- 
steinsiure und Chlorkalk ist. Ferner beweisen uns die Versuche, daB 
das aus den rein organischen Chlorpriparaten mittels Salzsiure ab- 
gespaltene Chlor seiner Quantitat entsprechend nicht so vollstaindig 
bei der Zerstérung der organischen Substanz zur Ausnutzung kommt, 
wie dieses bei den anorganischen Praparaten der Fall ist. Eine Aus- 
nahme von diesen macht das Magnocid, basisches Magnesiumhypo- 
cbhlorit, welches seiner AufschlieBungsfihigkeit nach sich den rein 
organischen Chlorpraparaten anpaBt. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei der Eimwirkung aller dieser 
Priparate auf organisches Material bei Gegenwart von Wasser, ohne 
Anwendung von Salzsiure. 


Bei diesen Versuchen wurden je 5g fein zerkleinertes Rindfleisch an 
gewandt, das mit denen in Tabelle III aufgefiihrten Mengen der einzelnen 
Chlorpraéparate, ausgenommen Kaliumchlorat, gemischt wurde, sodann 
fiigte man so viel Wasser hinzu, daB das Gesamtvolumen der Fliissigkeit 
bei allen Versuchen genau 150 ccm betrug und lie8 unter éfterem Um- 
schiitteln die einzelnen Gemenge 8 Tage stehen. Wie bei den friiheren 
Versuchen bestimmte man sodann die Menge der nicht aufgeschlossenen 
Anteile des Fleisches, wobei eine Trennung dieser Stoffe in anorganische 
und organische Bestandteile nicht vorgenommen wurde. Die hierbei er- 
haltenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle IV wiedergegeben: 


Tabelle IV. 





Angewandte Angewandte - Nicht aufges Aufgee Verhiltnis nicht 


d " . aufgeschlossener 
enge | engt Eine schlossene_schlossene Aandis on Gon 


Praparat Rindfleisch | Priparat wirkung Anteile Anteile aa 
8 Tage Proz. Proz. geschlossenen 
Antiformin . 5,00 36 com 8 0,48 99,52 1: 100 
Caporit ... 5,00 3,7 2 8 13,45 86,55 1:64 
Hypochlorit . 5.00 23.5ceem 8 12,16 87,84 1:7,2 
Magnocid . . 5.00 52¢ 8 22,21 77,79 1:35 
Multisept . . 5,00 16.0 ¢ 8 15,64 84.36 1:55 
Chloramin. . 5,00 79g 8 20.58 79,42 1: 3,9 
Pantosept . . 5.00 I38¢ 8 19,59 80,41 1:41 


Auf Grund dieser Befunde wird durch das Antiformin bei Fleisch 
ein praktisch vollkommener Aufschlu8B bewirkt, wihrend die anderen 
Praparate hinsichtlich ihres AufschlieBungsvermégens zum Teil erheblich 
hinter dem Antiformin zuriickstehen. Aber auch hierbei zeigen Caporit 
und Hypochlorit einerseits, Chloramin und Pantosept andererseits 
ziemlich gut iibereinstimmende Werte, waihrend Magnocid wiederum 
eine Sonderstellung unter den anorganischen Priparaten einnisnmt. 

Zur Ermittelung der Menge Chlor, welche jeweils bei den vor- 
stehenden Versuchen aus den einzelnen Priparaten abgespalten wurde 
verfuhr man in folgender Weise: 
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Je 5g fein zerkleinertes Rindfleisch wurden mit denen in Tabelle IV 
angegebenen Mengen der einzelnen Chlorpraparate versetzt und so viel 
Wasser hinzugefiigt, daB das Gesamtvolumen der Fliissigkeit wiederum 
150 cem betrug. Nach 6éfterem griindlichen Umschiitteln pipettierte man 
alle 24 Stunden je 10ccem Fliissigkeit ab, filtrierte und bestimmte auf 
jodometrischem Wege den jeweiligen Chlorgehalt, den man alsdann auf 
das Gesamtvolumen der Fliissigkeit umrechnete. Die hierbei gefundenen 
Werte sind in Tabelle V mitgeteilt. 





Tabelle V. 
1 2 3 4 5 6 7 
. ~ . a] = . 
$25 (| s¢ 436 43 $3 $26 ( 336 
Soe. | S28. a &? SSG. 238 S29 225 
. ots : =o . ee 5 rr) cot — = 
Gehalt an wirk- ae=38 zS33 2a2¢3 e233 Zso8 ZORS ERs 
samem Chlor wots gh ants wa S wee GS wee ze oe < 
S582 | or” 2 | ont uum" s  mwns | 207; =a t+; 
SRE E54" | SRE” SH+" | Be+> | BR g? | Eee” 
a+s 34 “+5 a rs wt S wt? 
8 g 8 g g g g 
Bei Beginn des 
Versuchs . . 2.0000 2.0000 2.0000 2.0000 2.0000 2.0000 2.0000 
Nach 24Stdn. . 17731 1.1582 1.1825 | 0.0319 1.4164 13152 1.3471 
0.0447 O8797 0.1192 | 0.0297 0.3877 11555 1.1679 


3 Tagen 0.0415 | 0.1892 0.0738 | 0.0276 0.0876 0.9876 0.9414 


4 0.0298 0.0596 00639 0.0212 0.0256 08760 0.8051 

5 es 0.0286 0.0351 0.0507 0.0204 00195 0.7985 0.6677 

6 ie 0.0255 60248 00497 00142 00142 0.6940 0.5680 

7 £ 0.0255 0.0224 09447 0.0128 0.0128 | 0.6602, 04984 

8 ™ 0.0238 0.0206 09418 00123 OO119 06283 0.4660 
4 


Hieraus laBt sich folgern, daB unter obigen Versuchsbedingungen 
die anorganischen Chlorpraparate ihren Gehalt an wirksamem Chlor 
praktisch nahezu quantitativ zur Geltung bringen, nicht dagegen die 
organischen. Im Mittel betrug die Abspaltung an aktivem Chlor bei 
den anorganischen Priaparaten 98,74 Proz., bei den organischen dagegen 
72,64 Proz. DaB aber trotzdem, wie die Befunde der Tabelle 1V zeigen, 
ein Unterschied beziiglich des AufschlieBungsvermégens bei den an- 
organischen Priparaten besteht, beruht einerseits auf der Reaktion 
des Mediums, in dem der ZersetzungsprozeB vor sich geht, andererseits 
auf dem chemischen Verhalten des zur Wirkung kommenden unter- 
chlorigsauren Ions gegeniiber seinen anorganischen oder organischen 
Resten. Eine alkalische Fliissigkeit lockert primar mehr oder weniger 
jedes organische Gewebe infolge der Wirkung der freien Hydroxylionen, 
macht somit das Gewebe der Angriffswirkung des unterchlorigsauren 
Ions zuginglicher, weniger dagegen die Wasserstoffionen. Deshalb 
ist man in der gerichtlichen Chemie vielfach dazu iibergegangen, an 
Stelle des Zerstérungsverfahrens von Fresenius und Babo das modifi- 
zierte von Friedmann anzuwenden, unter Zuhilfenahme von Anti- 
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formin'). Dieses beweisen auch unsere vorstehenden Untersuchungen, 
wo der AufschlieBungseffekt bei Anwendung von Antiformin genau 
der gleiche ist wie bei dem mit Kaliumchlorat und Salzséure. Das 
vorziigliche AufschlieBungsvermégen von Antiformin gegeniiber 
organischer Materie kommt besonders aber bei den Bakterien zum 
Ausdruck, die vollkommen gelést werden, wie die Untersuchungen 
von Uhlenhuth, Gildemeister und ihre Mitarbeiter beweisen. Fiir die 
Desinfektionslehre hat daher das Antiformin eine nicht zu unter- 
schitzende Bedeutung erlangt?). Da8 bei erhéhter Alkalitat des Medium- 
schon geringere Mengen unterchlorigsauren Ions zur Zerstérung des 
organischen Materials ausreichen, als in saurer Lésung, beweist 
folgender Versuch: 

5g zerkleinerten Rindfleischs wurden mit 3,7 g Caporit und 125 ccm 
Wasser versetzt, andererseits gab man zu einer genau gleichen Menge 
Rindfleisch 3,7 g einer Mischung aus 80 Teilen Caporit und 20 Teilen 
Natriumperoxyd, das bei Gegenwart von Wasser im Sinne der Gleichung: 
Na,O, + H,O 2Na0OH + O zerfallt. Auch dieses Gemisch versetzte 
man mit 125 cem Wasser und lie beide Versuche zundchst bei gewéhnlicher 
Temperatur stehen. Hierauf fiigte man in kleinen Portionen je 25 cem reine 
Salzsiure hinzu, kochte 2 Stunden am RiickfluBkiihler und behandelte die 
nicht aufgeschlossenen Anteile in der oben angegebenen Weise. Das Er- 
gebnis dieser beiden Untersuchungen gestaltete sich wie folgt: 


Tabelle VJ. 





Angewandte Zugesetzte —.. Unaufgeschlossene Anteile Autge: Verhialtnis von 


es genteenienmmenny - P cht auf- 
Menge Menge espaltene Gesamt+ Anore Organi+ aciomene seehiesnenen zu 
Fleisch Caporit Kaeo Chlor menge (ganische sche Aatelie culgeschlossenen 
g g ra Proz. Proz. Proz. Proz. Anteilen 
5.0432 3.7 1.99 2.95 O.04 291 97 05 1 : 32.9 
Zugesetzte 
enge 
Caporit- 
mischung 
5.0770 37 1.59 217 003 2,14 97.83 1:45 


Wir sehen somit, da8 das Natriumperoxyd das Caporit in seiner 
AufschlieBungskraft giinstig beeinfluBt hat, daB somit die vielfache 
Annahme, da in saurer Lésung das aus Chlorpraparaten abgespaltene 
Chlor beziiglich seines AufschlieBungsvermégens besser zur Geltung 
kommt, als in neutralen oder alkalischen Medien, nicht stichhaltig 
ist. GewiB wird in saurer Lésung augenblicklich quantitativ eine 


1) J. Gadamer, Chemische Toxikologie 1924, S. 107. 

2) Uhlenhuth und Xylander, Untersuchungen iiber das Antiformin, 
ein bakterienauflésendes Desinfektionsmittel. Arbeiten aus dem kaiser!. 
Gesundheitsamte 82, 158, 1909. E. Gildemeister, Wirkung des Antiformins 
auf Bakterien, Toxine verschiedener Herkunft, rote Blutkérperchen und 
Serumeiwei8. Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheitsamte 88, Heft IT, 1911. 
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groBere Menge aktiven Chlors unmittelbar in Freiheit gesetzt, aber 
diese kommt in ihrer Wirkungsintensitat auf organische Materie nicht 
den alkalischen Hypochloriten gleich, die wohl langsam, aber um so 
tiefergreifend eine Zerstérung verursachen, wahrend das in saurer 
Lésung aus den Chlorpriiparaten abgespaltene naszente Chlor erst 
eine Lockerung der organischen Substanz bewirken muB, die durch 
Alkali in den meisten Fillen leicht bewerkstelligt wird. 

DaB diese Tatsachen auch fiir die Desinfektion von nicht zu unter- 
schitzender Bedeutung sind, haben zahlreiche Versuche gezeigt, bei 
denen alkalisierte Hypochlorite, so unter anderem Antiformin, sich 
bisher am wirksamsten erwiesen. 


Zusammenfassung. 


Von den untersuchten Chlorpriparaten haben sich beziiglich des 
AufschlieBungsvermégens gegeniiber organischer Substanz die an- 
organischen Hypochlorite im allgemeinen geeigneter erwiesen als 
organische Chlorsubstitutionsprodukte. Es lassen sich die bei unseren 
Versuchen angewandten Praparate auf Grund ihres Zersetzungs- 
effekts etwa wie folgt ordnen: 


Antiformin > Hypochlorit > Caporit > Multisept 
> Pantosept > Chloramin > Magnocid. 





Beitrag zur Kenntnis des oxydativen Abbaues der Glucose. 


Von 
B. Bleyer und W. Braun. 
(Aus dem chemischen Institut der Hochschule Weihenstephan bei Miinchen.) 
(Eingegangen am 2. September 1926). 
Mit 3 Abbildungen im Text. 


Die Oxydation der Glucose wurde schon mit den verschieden- 
artigsten anorganischen und organischen Oxydationsmitteln durch- 
gefiihrt und die Oxydationsprodukte analysiert. Die Ergebnisse kénnen 
dahin zusammengefaBt werden, daB die Oxydation nicht gleichsinnig 
verliuft, sondern zu mannigfaltigen Oxydationsprodukten fiihrt und 
in hohem MaBe von den Versuchsbedingungen abhingt, von welchen 
die wichtigsten Reaktionszeit und -temperatur, Alkalitiit der Lésung 
und Mengenverhaltnis des Oxydationsmittels zum Zucker sind. 

Eine Aufklirung der Glucoseoxydation ist jedoch nur dann zu 
erwarten, wenn von den wichtigsten Versuchsbedingungen mehrere. 
aber zum mindesten eine, in weiten Grenzen geindert werden darf, 
ohne daB sich zugleich auch die Reaktionsprodukte qualitativ und 
quantitativ andern und wenn die Zahl der Reaktionsprodukte nicht 
allzu groB ist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde als Oxydationsmittel durchweg 
Chloramin, das ist 


CH, S—80,—N<@ 


yr 3 H,O 
Na 2 Hef 
p-Toluolsulfochloramidnatrium 


verwendet, und zwar Chloramin — Heyden purissimum pro analysi 
In wasseriger Lésung kann es aufgefaBt werden als Na-H ypochlorit, 
welches in Form einer Molekiilverbindung an ein organisches Amin 
gebunden ist, also 
CH, .CgH,—SO,—NH, + NaOcl). 


1) Literaturangabe tiber Chloramin als maBanalytisches Oxydations- 
mittel, Chem.-Ztg. 1924, Nr. 139, S. 845. 
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Die Oxydation der Glucose mittels Chloramin wurde in der Weise 
verfolgt, daB verschiedene Reaktionsbedingungen, wie Alkalitat der 
Lésung, Reaktionszeit, Mengenverhaltnis von Chloramin zu Glucose, 
systematisch variiert wurden und unter den verschiedenen Versuchs- 
bedingungen der Fortschritt der Oxydation gemessen wurde. 

Als MaB fiir den Fortschritt der Oxydation diente die Anzahl 
Aquivalente Chloramin, welche pro Mol Glucose verbraucht worden 
waren. Die Analysen wurden simtlich mikroanalytisch in der Weise 
ausgefiihrt, daB in einem gewdhnlichen Reagenzglas die Glucose mittels 
Chloramin oxydiert und das nicht verbrauchte Chloramin jodometrisch 


zuriicktitriert wurde. 


I. Orientierende Versuche beziiglich der Art des anwesenden Alkalis und 
der Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer. 


Durch Vorversuche wurde festgestellt, da8 Glucose in saurer und 
neutraler Lésung gegen Chloramin héchst bestandig ist, in alkalischer 
Lésung hingegen weitgehend abgebaut wird. Es handelte sich nun zunichst 
darum, festzustellen, welches Alkali am geeignetsten ist. Die nachstehenden 
Versuche zeigen, daB von den beiden angewandten Alkalien NaOH und 
Na,CO, keines einen grundsatzlichen Vor- oder Nachteil gegeniiber dem 
anderen hat bzw. irgend eine spezifische Wirkung auf die Glucose ausiibt. 
Die Reaktion haingt offenbar nur von der aktuellen Wasserstoffionen- 
konzentration ab. 

Weiterhin zeigen die Versuche, daB die Oxydation der Glucose durch 
Chloramin tum so weitgehender ist, je alkalischer die Lésung und je langer 
die Reaktionszeit iste Als MaBG fiir de Oxydation gelten in diesen wie in allen 
folgenden Versucheré die pro Mol Glucose verbrauchten Aquivalente Chlor- 
amin. Nach 10 Minuten Reaktionszeit verliuft die Reaktion nur mehr 
triage, so da®B von einer Erhéhung der Reaktionsdauer iiber 10 Minuten 
hinaus keine wesentliche Verstarkung der Oxydation mehr zu erwarten 
ist, wohl aber durch eine weitere Steigerung der Alkalitaét der Lésung. 

Als Reaktionstemperatur erwies sich die Temperatur des siedenden 
Wasserbades als sehr geeignet, vor allem, weil sie jederzeit gut reproduzierbar 
ist; sie wurde daher in allen folgenden Versuchen beibehalten und in den 
folgenden Tabellen mit ,,100°°* angegeben, was natiirlich nur bedeuten soll: 
»praktisch 100°**. 

Das Mengenverhaltnis Chloramin zu Glucose wurde konstant: 10 Aqui- 
valente Chloramin pro Mol Glucose angewandt. 

Tabelle I bis X. 

Angewandt: 2,00 cem m/100 Glucose, 
2,00 cem n/10 Chloramin, 
variable Mengen NaOH bzw. Na,CO,, 
variable Kochzeit auf dem siedenden Wasserbad. 
Nach vollendeter Reaktion Zusatz von 
5cem 3proz. Essigsaéure, 
leem KJ-Lésung, etwa n/1. 
Titration mit n/10 Thiosulfatlésung. 
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Tabelle 1. 


Angewandt 5,0 cem NaOH n 1000. 





Kochzeit 
Min 


Verbrauchte 
Aquivalente 
Sauerstoff 
pro Mol Glucose 


Verbrauchtes 
Thiosulfat 
ccm 


0.30 
O35 


1.82 


Tabelle 





Angewandt 


0.leem n 10 NaOH 


20cem n 100 NaOH - 


3.0cem n 100 NaOH - 


O04cem n/10 NaOH 


Verbrauchte 


Verbrauchtes Aquivalente 
Kochzeit Thiosulfat Sauerstoff 
pro Mol 


Min. com Glucose 


115 


15 


20 
Trabelle 111. 
| | 
| 15 

0 


Tabelle IV. 


| 7 
| 15 


20 


Tabelle V. 
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Tabelle V1. 





Verbrauchte 
Verbrauchtes Aquivalente 
Angewandt Kochzeit Thiosul fat Sauerstoff 
pro Mol 
ccm Glucose 


0.5cem n 10 NaOH 


Wu HOSE 


4p 
(4 


overstof¥ p. ah 


c 


S 
& 
- i 





— > feahtionsaauer (Minuten 


Abb.1. NaOH. 


Tabelle VII. 





Verbrauchte 
Verbrauchtes Aquivalente 


Angewandt Kochzeit Thiosulfat Sauerstoff 
ro Mol 
ccm slucose 
1.62 
; 156 
05ccem n 500 Soda: - - 10 1.50 
15 L.38 
20 1.28 


Tabelle VIII. 


10cem n/500 Soda - 
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Tabelle 1X. 





Verbrauchte 


Verbrauchtes | Aquivalente 
Angewandt Kochzeit Thiosulfat | Sauerstoff 
pro Mol 
Min. ccm Glucose 


1,26 3.7 
1,04 4.8 
02cem n2 Soda-:-: - 0.88 5.6 
0,60 7.0 


Tab 


= 
> te 


0.5cem n/2 Soda - 


S-1-1016 
ES A 


QS5ceQ05sn 
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S 
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8 
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> 
S 
= 


oolen L 1 
5 70 715 20 
—+ Aeaktionsdaver (Minuten) 


Ab». 2. Natriumcarbonat. 





Il. 

Die bisherigen Versuche haben gegeniiber den Ergebnissen friiherer 
Bearbeiter nichts grundsitzlich Neues gebracht, insofern sich ergab, 
daB die Oxydation je nach der Alkalitét der Lésung mehr oder weniger 
weit ging. Es war nun von Wichtigkeit festzustellen, ob sich durch 
entsprechende Steigerung der Alkalitét der Lésung die Oxydation der 
Glucose beliebig weit treiben liBt, eventuell bis zum theoretischen 
Héchstwert von 24 Aquivalenten Sauerstoff pro Mol Glucose; das ist 
der Fall, wenn die Glucose quantitativ zu CO, oxydiert wiirde. 


Die nachstehend aufgefiihrten Versuche ergeben die wichtige Tat- 
sache, daB sich unter den angewandten Versuchsbedingungen (Reaktions- 
temperatur = Temperatur des siedenden Wasserbades, Mengen- 
verhaltnis Chloramin zu Glucose = 10 Aquivalente Chloramin pro Mol 
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Glucose), die Oxydation der Glucose auch durch beliebige Steigerung 
der Alkalitat der Lésung nicht weiter treiben la8t, als daB 8 Aquivalente 
Sauerstoff pro Mol Glucose verbraucht werden. Dieser Grenzwert 
von 8 Aquivalenten Sauerstoff pro Mol Glucose ist durch die Versuche 
charakteristisch und eindeutig festgelegt. 


l. Reaktionszeit 5 Minuten. 
Titerstellung des Chloramins ergab 0,102 n. 
Angewandt: 2,00 cem m/100 Glucose, 
2,00 cem 0,102 n Chloramin, 
variable Mengen NaOH, 
Reaktionszeit 5 Minuten. 
Reaktionstemperatur 100°C. 
Nach dem Kochen Zusatz von 
5 bzw. 10 bis 15 cem 3proz. Essigsiéiure, 
leem KJ-Lésung, etwa n/1, 
Titration mit n/10 Thiosulfat. 


Tabelle XI. 





Angewandtes NaOH —— 


com com 


Aquivalente Sauerstoff 
pro Mol Glucose 


oo = 


.- 


01 1.70 1.76 
0.2 | 1,38 1.40 
nila 


O4 1,08 1,14 
0.6 1,00 0,98 
08 084 O86 
0.1 0.60 0.60 
0.2 0.46 0.46 
0.4 0.44 0.44 
0.6 0.46 0.46 
O8 0.48 0.48 
1.0 0.46 046 
2.0 044 O44 
3.0 044 O44 
4.0 042 042 
5.0 042 046 


i co 
St 09 


im te 
— to 

* 
Se) 
= +m ess 
> vu 


~- 
— 


i 


9 

38 
79 
8.0 
8.0 
8,1 


7.9 


0 tS to te 
II -1a16 


Sauerstoff 
pro Mol Glucose 


8 Aquivalente 





FOP OD 8 wt <8 08 33 





2. Reaktionszeit 10 Minuten. 
Titerstellung des Chloramins ergab 0,101 n. 
Angewandt: 2,00 cem m/100 Glucose, 
2,00 cem 0,101 n Chloramin, 
variable Mengen Alkali, 
Reaktionszeit 10 Minuten, 
Reaktionstemperatur 100° C. 


Nach dem Kochen 
anséuern mit 3proz. Essigséure, 
leem KJ-Lésung, etwa n/1, 
Titerstellung mit n/10 Thiosulfat. 





Oxydativer Abbau der Glucose. 


Tabelle XII. 





: Verbraucht 
Angewandtes NaOH Thiceulfat Aquivalente Sauerstoff 
pro Mol Glucose 
com com 


a 


02 1.24 1.20 
O4 0.76 O77 
0.6 062 O58 
O8 052 0562 
0.1 0.44 

0.25 0.38 

0.50 0.40 ' 
0.75 0.42 J Mittel 

10 0.44 9| 8.0 Aquivalente 
20 0.42 t Sauerstoff 

3.0 0.42 | pro Mol Glucose 
4.0 0.40 
50 0.44 
6.0 0.42 


0,1 | 155 155 
n 10 
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Abb. 3. 


Ill. 


In den bisherigen Versuchen war das Mengenverhaltnis von Chlor- 
amin zu Glucose konstant 10 Aquivalente Chloramin auf 1 Mol. Glucose 
angewandt worden. Da es nun leicht méglich wire, daB die Oxydation 
der Glucose um so weitgehender verlauft, je gréBer der UberschuB 
des angewandten Chloramins gegeniiber der Glucose ist, bestand noch 
die Aufgabe, festzustellen, ob der konstante Oxydationswert 8 Aqui- 
valente Sauerstoff pro Mol Glucose, welcher in der vorhergehenden 
Versuchsreihe gefunden wurde, auch erhalten bleibt, wenn der Uber- 
schuB des angewandten Chloramins iiber die Glucose variiert wird 

Die nachstehenden Versuche ergaben tatsiichlich, daB auch durch 
einen noch so groBen Uberschu8 des Chloramins iiber die Glucose die 
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Oxydation nicht iiber den Wert 8 Aquivalente Sauerstoff pro Mol 
Glucose hinaus getrieben werden kann. Damit ist erwiesen, daB auch 
bei weitgehender Variierung der Versuchsbedingungen die Oxydation 
der Glucose stets gleich verlauft, d. h. da6 eine stéchiometrische Reaktion 
zwischen Glucose und Chloramin vorliegen muB. 
Aufgabe einer weiteren Versuchsreihe war es, diese Reaktion 
weiter aufzukliren. 
Angewandt: 2,00 ccm 0,099 n Chloramin; variable Mengen Glucose, 
10 ccm 0,05n NaOH, 
Reaktionszeit 10 Minuten, 
Reaktionstemperatur 100° C. 
Nach dem Kochen anséuern, 
Zusatz von lecm n/l KJ-Lésung, 
Titration mit 0,101 n Thiosulfat. 


Tabelle XIII. 





Angewandte Verbrauchte 


. Aquivalente Aquivalente 
te” ee Verbrauchtes Thiosulfat Sonteaall a etabell 


m 0,101 n pro Mol Glucose pro Mol Glucose 


ccm com (aufgerundet) (genau) 


(1,97), 1,96, 1,96, 1,96 
Mittel 1,96 


(1,50), 1.50, 1,48, 1,50 
Mittel ‘1,493 


(1,32), 1,32, 1,34, 1,32 
Mittel 1,327 


(1,17), 1,17, 1,17, 1,18 
Mittel 1,173 


(1,02), 1,02, 1,01, 1,03 
Mittel 1,02 


IV. 
Die Tatsache, daB 1 Mol Glucose bei der Oxydation mit Chloramin 
8 Aquivalente Sauerstoff aufnimmt und daB die Oxydationsprodukte 
gegen weitere Oxydation offenbar sehr bestindig sind, laBt die An- 
nahme zu, daB der Abbau der Glucose quantitativ zu Essigsiiure und 
CO, fiihrt, gema8B der schematischen Gleichung 


(H,.0, + 4 0 =2CH,.COOH + 2C0, + 2H,0. 


Wenn diese Annahme richtig ist, muB die Essigsiure und CO, 
quantitativ nachgewiesen werden kénnen. 

Da die Oxydation der Glucose in alkalischer Lésung erfolgt, werden 
die beiden entstandenen Saéuren sofort vom Alkali gebunden und be- 
wirken dadurch eine dementsprechende Abnahme des Alkalis. Die 
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Abnahme des vorgelegten Alkalis kann jedoch nur dann einwandfrei 
quantitativ gemessen werden, wenn die Menge des Alkalis gegeniiber 
den entstehenden Séuren nicht allzu groB ist. Da, wie bereits nach- 
gewiesen wurde, Reaktionszeit und Alkali in weiten Grenzen variiert 
werden kénnen, ohne daB die Stéchiometrie der Reaktion beeintrichtigt 
wird, war es méglich, geeignete Versuchsbedingungen fiir die acidi- 
metrischen Messungen zu schaffen. Die Messungen wurden unter fol- 
genden Bedingungen durchgefiihrt: 


Aus 2,00cem m/100 Glucoselésung, = 0,0200 Millimol Glucose ent- 

stehen nach der Theorie 

0,04 Milli-Aquivalente Essigsaure, 

0,08 o Kohlendioxyd, 
vorgelegt werden 1,5 ccm n/10 NaOH 

= 0,15 Milli-Aquivalente Alkali. 

Das sind Werte, die einwandfrei gemessen werden kénnen, denn die 
vorgelegte NaOH nimmt von 0,15 auf 0,03 ab. 


Durch die nachstehend aufgefiihrten acidimetrischen Messungen, 
welche mikromaBanalytisch durchgefiihrt wurden, wurde die Theorie 
volikommen bestatigt. Aus 1 Mol Glucose entstehen bei der Oxydation 
mit Chloramin 2 Mol Essigsiiure und 2 Mol (= 4 Aquivalente) Kohlen- 
dioxyd. 


Festlegung der Versuzhsbedingungen fiir die acidimetrischen Messunjzen. 
Tabellen XTV und XV. 


Angewandt: 2,00 cem m/100 Glucose, 
2,00 cem n/10 Chloramin, 
variable Menge Alkali, 
Reaktionszeit 15 Minuten, 
Reaktionstemperatur 100° C. 


Tabelle XIV. 


Titerstellung des Chloramins unter den Versuchsbedingungen des nach- 
folgenden Hauptversuchs (Tabelle XV). 





Angewandtes Verbrauchtes - 
n/10 NaOH n/10 Thiosulfat Titer 


pose aie des Chloramins 
1,0 2.01 0,1005 
15 2.00 0.1000 
2.0 1,99 0.0995 
2.5 1,99 0.0995 
3.0 1,99 0.0995 


Biochemische Zeitschrift Band 180. 
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Tabelle XV. 


Hauptversuch. 





AneTcOn Verbrauchtes n/10 Thiosulfat Verbrauchte Aquivalente Sauerstoff 


pro Mol Glucose 
com 


0.40 0.39 8.05 
039 0.40 8.05 
0.42 0.40 7.85 
041 0.40 7.90 
0.40 0.40 7.95 


0 
_Mittel 
| 8.0 Aquivalente 
5 | Sauerstoff 
95’ pro Mol Glucose 


Die Reaktion verlauft also unter diesen Bedingungen quantitativ. 
Bei den acidimetrischen Messungen werden 1,5 ccm n/10 NaOH angewandat. 


Acidimetrische Messungen. 

Die acidimetrischen Messungen bestehen im wesentlichen aus zwei 
Teilen: 

1. Messung des nach der Reaktion noch vorhandenen Gesamtalkalis 
(NaOH + Na,CO,). 

Die Differenz gegeniiber dem vorgelegten Alkali entspricht der ent- 
standenen Essigsaéure. 

2. Bestimmung der nach der Reaktion noch vorhandenen NaOH allein. 
Die Differenz gegeniiber dem im vorigen Versuch erhaltenen Gesamtalkali 
entspricht dem entstandenen Kohlendioxyd. 

1. Bestimmung der entstandenen Essigsiure durch Messung der nach 
der Reaktion. noch bestehenden Gesamtalkalitat (NaOH + Na,CO,). 
Tabelle XVI. 

Angewandt: 2,00 cem m/100 Glucose, 
2,00 eem n/10 Chloramin, 
15cem 0,0988n NaOH = 1,482ccem n/10 NaOH, 
Reaktionszeit 15 Minuten, 
Reaktionstemperatur 100° C. 

Nach der Reaktion wird die Lésung mit 1,50 ccm n/10 H,S0O,, iiber- 

titriert, durch Kochen auf dem Wasserbad und Durchleiten von Wasserstoff 


von der Kohlensaure befreit, abgekiihlt und mit 0,0988 n NaOH zuriick- 
titriert (Phenolphthalein als Indikator). 


Tabelle XVI. 





(0,45) 
0.44 
Verbrauchte cem 0.0988 n NaOH 0.44 | Mittel 0.435ccem n 0988 NaOH 
| 0.43 0.430 . n/100 
0.43 


Gesamtalkalitat: theoretisch 0,1482 — 0,0400 = 0,1082 Milli-Aquiv. Alkali, 
gefunden 0,1500 — 0,0430 — 0,1070 
Fehler 1,1 Proz. 


> 





Oxydativer Abbau der Glucose. LL5 


Damit ist so gut wie sicher, daB aus 1 Mol Glucose 2 Aquivalente 
Essigséure entstehen. 

2. Bestimmung des entstandenen Kohlendioxyds durch Messung der 
nach der Reaktion verbleibenden NaOH. Tabelle XVIT. 

Angewandt: 2,00 cem m/100 Glucose, 
2,00 cem n/10 Chloramin, 1,5ccem 0,0988 n NaOH 
1,482 ccm n/10 NaOH, 
Reaktionszeit 15 Minuten, 
Reaktionstemperatur 100° C. 

Nach der Reaktion werden der Lésung | bis 2 ccm gesittigte NaCl- 
Lésung, sowie etwa 1g festes BaCl, zugegeben, 30 Minuten gekocht, ab- 
gekiihlt und mit n/10 H,SO, sehr langsam und vorsichtig titrert (Phenol- 
phthalein als Indikator). 


Tabelle XVII. 





(0 30) 
0 30 


le ic v0) ) eS . 
Verbraucht com 2/10 H, 80, | oa Mittel 0.290 cem n 10 H,SO, 
0.27 


Entstandenes Kohlendioxyd 
theoretisch : 0,080 Milli-Aquivalente CO,, 
gefunden: 0,1070 — 0,0290 = 0,078 _,, re CO,. 
Fehler 2,5 Proz. Der Fehler von 2,5 Proz. rihrt vermutlich daher, dab 
ein Teil des ausgeschieaenen BaCO, durch die H,SQO, mit titriert wird. 
(Der Wert 0,1070 wurde aus der vorigen Versuchsreihe entnommen 
(Tabelle XVI), wo er als die nach der Reaktion noch bestehende Gesamt- 
alkalitat gefunden worden war.) 
Damit ist so gut wie sicher, daB aus 1 Mol Glucose 4 Aquivalente 
2 Mol) Kohlendioxyd entstehen. 


V. Zusammenfassung. 


Durch die vorhergehenden Versuchsreihen wurden drei Tatsachen 


experimentell festgelegt. 

l. 1 Mol Glucose verbraucht bei der Oxydation mit (hloramin 
8 Aquivalente Sauerstoff. 

2. Dabei entstehen 2 Aquivalente einer Siure, deren Art zuniichst 
nicht ohne weiteres klar ist. 

3. Es entstehen ferner dabei 2 Mol Kohlendioxyd. 

Diese drei Tatsachen zusammen lassen eine Deutung des Oxydations- 
vorganges zu, naimlich: daB die Glucose durch Chloramin in alkalischem 
Medium quantitativ zu Essigsiure und Kohlendioxyd oxydiert wird 

Den Oxydationsvorgang kann man sich folgendermaBben vor 
stellen: Die Glucose wird zuniichst hydrolytisch in 2 Mol Methyl. 


Q* 
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glyoxal gespalten, der Aldehyd zur Séure oxydiert, die Brenztrauben- 
siure zerfallt in Acetaldehyd und Kohlendioxyd, der Acetaldehyd wird 
weiter zur Essigsiure oxydiert. Der Vorgang wird durch folgende 
Gleichung dargestellt: 


CH,OH—CHOH—CHOH CHOH—CHOH—c<Hd Glucose 
OH H 


v 


2CH,—CO—C<{  Methylglyoxal 


v 
2CH,—C O—COOH _ Brenztraubenséure 


| 


2CH,—C<H 4200, Acetaldehyd + Kohlendioxyd 


v 


Essigsaure 


Damit ware der fermentative Abbau der Glucose mit anorganischen 
Mitteln reproduziert. (Chloramin kann als anorganisches Oxydations- 
mittel bezeichnet werden, da sein wirksamer Bestandteil NaOC\l ist.) 

Es ist jedoch zu bemerken, daB die Zwischenstufen der eben an- 
gefiihrten Oxydationsgleichung (vor allem die Brenztraubensiéure) in 
keiner Weise bewiesen oder isoliert wurden. Bewiesen sind nur die 
Endprodukte der Oxydation: Essigsiure und Kohlendioxyd. 


Natiirlich ist es theoretisch méglich, die eben beschriebene Oxy- 
dation der Glucose zu einer quantitativen Bestimmungsmethode fiir 
Glucose zu verwerten. D,\zu ist zu hemerken, da® dies zunachst einmal 
nur fiir reine Glucoselésungen in Frage kame. Doch auch hier wiirde 
sich bereits die, wenn auch geringe, Selbstzerstérung des Chloramins 
stérend bemerkbar machen. Bei Lésungen, die auBer Glucose auch 
noch andere organische Substanzen enthalt, kime als weiterer schwer 
stérender Umstand die Oxydationswirkung des Chloramins auf diese 
anderen organischen Stoffe dazu. 

Nach der namlichen Methodik wie in dieser Arbeit sollen weiterhin 
auch andere Zucker, vor allem Fructose, Saccharose, Maltose und 
Lactose beziiglich ihres oxydativen Abbaus durch Chloramin unter- 
sucht werden. 

Wir verdanken dem Bayrischen Brauerbund die Erméglichung 
dieser und der noch geplanten weiteren Versuche. 





Elektrometrische Titrierung des Magensaftes als Methode 
der Bestimmung seines Pufferungsgrades. 


Von 
K. A. Seukareff. 


(Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der Leningrader 
Universitat.) 


(Eingegangen am 3. November 1926). 
Mit 1 Abbildung im Text. 


Die vorliegende Arbeit ist in dem physikalisch-chemischen Labora- 
torium der Leningrader Universitat ausgefiihrt. Sie bildet eine Fort- 
setzung der in demselben Laboratorium im Jahre 1924 von J. 1. Shoukoff 
und S. A, Scukareff!) ausgefiihrten Untersuchungen. Die zu unter- 
suchenden Magensifte sind an Kranken aus der diagnostischen Klinik 
der Militér-medizinischen Akademie von M. W.Janowsky gewonnen. 
Den Magensaft der Hunde erhielt man von Hunden mit isoliertem 
Magen aus dem physiologischen Laboratorium derselben Akademie 


Der Magensaft wurde mit n/10 Lauge titriert unter allmahlicher 
elektrometrischer Bestimmung von py nach der Methodik von L. Michaelis *). 

Der titrierte Magensaft tritt in das gebildete Wasserstoffhalbelement 
ein, welches zusammen mit dem Kalomelhalbelement das Element bildet, 
die elektromotorische Kraft desselben wurde nach Poggendorfs Kom- 
pensationsmethode im Vergleich mit dem normalen Element Westons 
bestimmt. 

Die angefiihrten Untersucher fiihrten die elektrometrische Titration 
der Salzséure in der Lésung einer amphoteren Substanz, und zwar der 
Gelatine aus. Diese Arbeit gab unter anderem folgende Resultate. Die 
Kurvenreihe auf der Abb. 1 stellt die Verainderungen des py wahrend der 
Titration von 10,0 ccm n/10 HCl im Beisein verschiedener Gelatinemengen 
dar. Die untere erste Kurve stellt die Titration der reinen n/10 Salzsiure 
ohne jede Beimischung vor. Auf ihr sieht man, wie die Kurve in dem MaBe 
des Hinzufiigens der Lauge allmahlich ansteigt, der letzte Tropfen der 
Lauge, welcher den zehnten Kubikzentimeter abschlieBt, fiihrt das py 
aus dem sauren Medium in das alkalische (von pg 3 bis 9) iiber, wo die 


1) Shoukoff und Seukarefj, Journ. of physical Chemistry 1925. 
2) Diese Zeitschr. 79, 1, 1917. 
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Kurve wieder abschiissig, der Horizontalen nahe wird. Das Hinzufiigen 
der amphoteren Substanz zur Saéurelésung zieht, wie man aus den Kurven 2, 
3, 4 und 5 ersieht (welche die progressiv zunehmende Menge — "/s, 1, 2, 3, 
5 Proz. der Gelatine in der Lésung wiedergeben), eine Abweichung des 
Kurvenverlaufs von dem der reinen Saéure nach sich, und diese Abweichung 
ist um so gréBer, je gréBer der Prozentsatz der aufgelésten Gelatine ist. 
Z— ——4 —— : — 
By 
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1X\ Premajatthaieh | 
DW = - + 4 
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Abb. |. (Tabelle L) 
Tabelle der elektrometr. Titration von 10,0 ccm n/10 HCl im Beisein verschied Gelati gen. 
. Titrationskurve der reinen n/10 HCI in der Menge von 10,0. 
IL. Dasselbe + 1/2 Proz. Gelatine. 
Ill. Dasselbe + 1 Proz. Gelatine 
IV. Dasselbe + 2 Proz. Gelatine. 
V. Dasselbe + 3 Proz. Gelatine. 
VL. Dasselbe + 5 Proz. Gelatine 





Diese Abweichungen der Titrationskurven der Pufferlésungen von Lésungen 
der reinen Saéure erklaren sich durch die Eigenschaften des Puffers selbst, 
der amphoteren Substanz, welche gleichzeitig eine vielbasische Saiure und 
eine Base ist. Im sauren Medium wirken sie wie Basen, in den alkalischen 
wie Saéuren. 

Die Zunahme der Puffermenge in der Lésung verstiarkt seine neutra- 
lisierende Wirkung, was die oben angefiihrte Abweichung der Kurven 
erzeugt. Alle Kurven der Tabelle I kreuzen sich in einem Punkte, welcher 
nach der Ordinate pg = 5,6 und nach der Abszisse = 10,0 com n/10 NaOH 
entspricht. Dieser Punkt ist der isoelektrische Punkt der Gelatine; in 
dem Augenblick, in welchem die gesamte HCl gebunden wird, stellt sich 
in der Lésung eine H-Ionenkonzentration ein, die der amphoteren Substanz 
selbst eigen ist. Diese Konzentration hingt nicht von der Menge des 
Amphoters ab, da in ihm die Gruppen H und OH in einer bestimmten 
Wechselbeziehung im Gleichgewicht sind und die Zunahme des Gehalts 
der amphoteren Substanz in der Lésung gleichzeitig im gleichen Verhaltnis 
die Menge beider vergréBert. 

Es leuchtet ein, daB die Titration solecher Pufferlésungen der Salzsaure, 
um ihre Menge festzustellen, nur dann zum Ziele fiihren wird, wenn man 
fiir das Ende der Titration den Augenblick des Eintritts des pq annimmt, 
der dem isoelektrischen Punkte des Puffers entspricht und elektrometrisch 
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bestimmt werden kann. Man kann auch einen Indikator benutzen, aber 
einen solchen, der seine Firbung bei demselben py wechselt. Es ist leicht, 
sich zu iiberzeugen, daB die iiblich angewendeten Indikatoren bei der 
Titration der Salzsdure mit der Gelatine nicht richtig das Ende der Titration 
anzeigen, sondern einen mehr oder minder groBen Fehler geben werden. 

Methylorange (andert seine Farbung beim pg = 3,1 bis 4,4) und Kongo 
(Umschlag der Farbung beim pg = 4,0 bis 5,0) werden kleinere GréBen 
geben. Phenolphthalein (Farbungsumschlag beim py = 8,3 bis 10,0) gibt 
GréBen, welche die wirklichen iibertreffen. Lackmus und p-Nitrophenol, 
welche ihre Farbung beim pg = 5,0 bis 6,0 wechseln, werden die der Wirklich- 
keit am nachsten liegenden GréBen geben. Es ist einleuchtend, daB diese 
Fehler um so kleiner sein werden, je geringer der Gehalt des Puffers in der 
Lésung ist, und endlich beim Ausschlu8 des Puffers werden alle Indikatoren 
die wirkliche Menge der reinen Séure anzeigen. 


Ich habe 50 Magensiafte der elektrometrischen Titration unter- 
worfen. Von ihnen sind 8 Kranken im niichternen Zustand entnommen, 
30 bei Kranken, teilweise bei Gesunden, nach dem Hwaldschen Friih- 
stiick gewonnen, 10 aus nach Pawlow isolierten Hundemagen nach 
Fiitterung mit Fleisch oder Brot und 2 vom ésophagotomierten Hunde 
nach vermeintlicher Fiitterung mit Fleisch. 

Bei Menschen entnahm man den Saft mittels der dicken Sonde; 
nach dem Probefriihstiick nach 40 Minuten. Ich versuchte stets, die 
gleiche Menge des Saftes zu nehmen — 25,0ccem. In einigen Fallen 
(Hundesafte) muBte man sich auf 15,0 bis 10,0cem beschrinken. 

Meine Aufgabe war, bei der Anstellung der Untersuchung Stiitz- 
punkte fiir die Beurteilung der summarischen Menge des Puffers im 
Magensaft nach dem Verlauf der Titrationskurve zu finden, nach dem 
Grade und dem Charakter ihrer Abweichung von dem Verlauf der 
Titrationskurve der reinen Saure. 

Die erste von mir aufgeworfene Frage war, ob bei der Summe 
der Puffer, welche zum Bestand des Magensafts gehéren, ein bestimmter 
isoelektrischer Punkt vorliegt, den man bei der Bestimmung des 
Schlusses der Titration der ,gesamten Salzsiure in Betracht hitte 
ziehen kénnen, wie den isoelektrischen Punkt py = 5,6 im Falle der 
Gelatine. Fiir diese Annahme sprachen die Erwigungen, daB die 
Magensafte, die eine komplizierte Zusammensetzung haben, sich durch 
die quantitative Wechselbeziehung ihrer Komponenten unterscheiden 
kénnen, in gleichen Bedingungen genommen, einander qualitativ ahnlich 
sind. Fiir den isoelektrischen Punkt aber ist nur die qualitative Zu- 
sammensetzung wichtig. Zugunsten dieser Hypothese spricht auch 
der Umstand, da8 die isoelektrischen Punkte der Mehrzahl der Eiweib- 
substanzen und ihrer Derivate mit seltenen Ausnahmen einander 
nahe sind. 


Aus den zitierten Versuchen mit Gelatine ‘ist bekannt, da8 wahrend 
der Titration das dem isoelektrischen Punkte entsprechende py des Puffers 
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sich gerade in dem Augenblick einstellt, in dem der letzte Tropfen der Saure 
neutralisiert ist. Die elektromotorische Kraft des von uns gebildeten 
Elements (Platin-Wasserstoffelektrode und das Kalomelhalbelement) wiachst 
in dem MaBe der Neutralisierung des untersuchten Saftes an. Ein jeder 
zugegossene Tropfen der Lauge erzeugt eine Steigerung des Potentials in 
Form eines Sprunges. Es ist leicht, sich davon zu iiberzeugen, daB beim 
ZugieBen der Lauge in gleich groBen Portionen die Spriinge des Potentials 
auf jede Portion anwachsen, und der maximale Sprung entspricht der 
Portion, welche den letzten Teil der Saiure bindet. Theoretisch erklart sich 
das dadurch, daB die Potentialspriinge dem py direkt proportional sind 
und der Ubergang des py von 1,0 auf 2,0 den gleichen Sprung erzeugen 
wird wie der Ubergang des py von 5,0 auf 6,0. Fiir das erste Beispiel braucht 
man 10000mal mehr Alkali als fiir das zweite. Es versteht sich, da8 bei 
der Neutralisation der Lésung durch ZugieBen gleichmaBiger Laugeportionen 
die anwachsenden Spriinge des Potentials hervorgerufen werden, und der 
maximale Sprung wird der Bindung des letzten Séurerestes entsprechen. 

Bei der elektrometrischen Titration ist es bei jeder Bestimmung des pg 
einfach, den zustandegekommenen Sprung des Potentials zu berechnen, 
der maximale Sprung, welcher den SchluB der Titration der Salzsiure 
bestimmt, l46t sich leicht wahrnehmen. Wie aus dem Vorstehenden ein- 
leuchtet, stellt sich nach diesem maximalen Sprung in der Lésung das 


Tabelle II. 


Restimmung des isoelektrischen Punktes durch den maximalen Sprung 
des pq. 





Maximaler Sprung 
des Py 


Safte nach dem Probefriihstiick. 


4.946 04 05 
4.98—6,11 0.5 
5.17—6,13 05 
5.03—6,21 0,5 
5,30—6,01 0,1 


Safte niichtern entnommen. 


5. 32—6,21 05 
5.76—6,15 0.1 
5.17—6,11 0,3 
5,32—6,21 05 


Hundemagensifte. 

I 5,60—7,15 0,1 
Tl | 406—661 0.2 

IV 5.33—6.11 0.05 
vil 3 946.08 03 
It 5.31—6,06 0,1 
Ix 4.47—6,11 0,2 
VI 3,51—6,12 05 
x 4,16—6,61 0.2 
Vill 4,47—5.95 0.2 
XI 4,04—6,08 0,2 
XII 4,01—6,24 0,2 


Durchschnittliche GréBe — 6,22. 


Genauigkeit Ausgangs-Dy 





Elektrometrische Titrierung des Magensaftes. 121 


dem isoelektrischen Punkt des Puffers entsprechende py ein. Bei diesen 
Berechnungen kann man statt des Potentialsprungs den Sprung der 
GréBe py benutzen, zwischen welcher und dem Potential eine direkte 
Proportionalitét vorliegt. In Tabelle II sind die maximalen Spriinge des 
Pu in meinen Versuchen angefiihrt. Fiir die Bestimmung des isoelektrischen 
Punktes ist die zweite groBe GréBe wichtig, d. h. jenes py, das sich nach 
dem maximalen Sprunge einstellt. 

In dieser Tabelle sind die Resultate der Titration verschiedener Safte 
angefiihrt, welche durch kleine Portionen der Lauge von 0,5 bis 0,05 cem 
titriert wurden (20 Versuche). 

In die Augen springt die Gleichférmigkeit der GréBe pq nach dem 
maximalen Sprunge. Das arithmetische Mittel betragt 6,22. 

Ich bin der Meinung, da8 der isoelektrische Punkt etwas unter dieser 
GréBe liegt, was man durch die Mikrotitration hatte bestimmen kénnen. 
Mir stand dazu keine entsprechende Biirette zur Verfiigung. 

In den iibrigen Versuchen titrierte ich durch ZugieBen 1,0 com Lauge 
(da ich nicht den isoelektrischen Punkt, sondern nur den Charakter der 
Titrationskurve zu bestimmen beabsichtigte), vgl. Tabelle ITT. 

Auch die fiir diese Safte berechneten maximalen Spriinge zeigen einen 
gréBeren Ausschlag der Spriinge selbst, und die GréBe des mich inter- 
essierenden py erwies sich gleich 6,65, was man auch erwarten muBte, da 


Tabelle III. 


Dasselbe wie in Tabelle II bei der Titration mit Laugeportionen von 1,(). 





Maximaler Sprung 


des Py Genauigkeit Anfangs-Diy 


Safte nach dem Probefriihstiick. 
4 62-46.40 10 2.60 
5.70—8,.03 1.0 1,45 
5.60—6.75 1.0 
4.84 —5 96 1.0 
4,237.02 1,0 
4.48—6.08 10 
4.47—6.07 1.0 
3.78—6.80 
4.67—6,82 
5.60—6 82 
4.96—6.08 
4.62—6,.09 
5,19—6.41 
5,14—6.70 
5.05—6.95 
6.43—9.46 
5.26—6.92 
5,66—6,83 
4,16—5.86 
5.02—6,80 

Magensafte niichtern entnommen 
5.87—8,79 | 10 
358—6,17 | 1,0 
5,30—5,55 | 1.0 

Im Durchschnitt 6,65. 
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in diesen Fallen ich oft den isoelektrischen Punkt iibersprang. In allen 
Fallen auBer zwei (Nr. 21 und 35) ist die durch die vorhergehende Gruppe 
bestimmte GréGe 6,22 entweder dem py des maximalen Sprunges sehr 
nahe oder sie steht bei groBen Spriingen zwischen den den Sprung be- 
stimmenden GréBen. Die widersprechenden Resultate in den Versuchen 21 
und 35 sind wohl durch einen technischen Fehler erzeugt. 

Somit halte ich mich fiir berechtigt, fiir die Summe der amphoteren 
Substanzen des Magensafts py 6,20 fiir den durchschnittlichen isoelektrischen 
Punkt anzunehmen. 

Es mu8 vermerkt werden, daB Michaelis dafiir py — 6,50 zu halten 
vorgeschlagen hat, und zwar aus theoretischen Erwagungen: dieser Punkt 
erscheint als der isoelektrische Punkt fiir die meisten Peptone, und gerade 
diese Substanzen bilden nach Michaelis’ Erachten den Hauptbestandteil 
des Puffers des Magensafts nach dem Probefriihstiick. 


Ich muB den Vorbehalt auBern: Ich bin nicht der Ansicht, daB 
fiir alle Safte dieser Punkt py 6,20 als der streng isoelektrische Punkt 
sich erweist. In sehr komplizierten, aber einander ahnlichen Fliissig- 
keiten bilden diese Punkte einen mehr oder minder engen isoelektrischen 
Abschnitt. Einen solchen haben wir eben in unseren Fallen, und 
Pu — 6,20 erweist sich in diesem Abschnitt als der mittlere Punkt. 


Wenn wir die Magensafte bis zum Eintritt des py — 6,20 titrieren 
(oder was dasselbe ist, bis zum maximalen Sprung des Potentials), so 
kénnen wir nach der Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter der Lauge 
iiber die Gesamtmenge der Salzséure urteilen. Man mu einwenden, daB 
in diese Zahl stets auch eine gewisse Menge der Lauge mit einbegriffen ist, 
die auf die Neutralisation der sauren Phosphorsalze verbraucht wird. Aber 
Michaelis hat auf experimentellem Wege bewiesen, da8 darauf nicht mehr 
als 0,5° Aciditét verbraucht wird. 

Die organischen Séuren brauchen in sauren Saéften nicht in Betracht 
gezogen zu werden, da sie nur in Form geringfiigiger Spuren vorhanden 
sein kénnen. In wenig sauren Saften mu8 man stets mit der Méglichkeit 
ihres Vorhandenseins rechnen. Durch elektrometrische Titration kann 
man ihr Vorhandensein nach den kennzeichnenden Verinderungen der 
Titrationskurve feststellen. 

Die Kurve der elektrometrischen Titration des Magensafts gibt folgende 
Merkmale: 1. Die Wasserstoffionenkonzentration aus ihrem Logarithmus py 
berechnet; 2. die Menge der gesamten Salzsiure durch Titration mit n/10 
Lauge bis py = 6,20 bestimmt und 3. kann man ihr die Charakteristik 
des Grades seiner Pufferung entnehmen. 

In der Tabelle IV sind die ZahlengréBen der Salzsiuremenge an- 
gegeben, welche durch Titration bis py — 6,20 berechnet sind, von weniger 
sauren zu mehr sauren angeordnet (Kolumne 1). In der nachsten Kolumne 
ist fiir jeden Saft sein py (vor dem Zugiefen der Lauge) angegeben und in 
der dritten Kolumne die aus dem py berechnete Menge der freien dissoziierten 
Salzsiaure. 

Es springt in die Augen, da8 die Menge der freien Saure nicht streng 
parallel dem Anwachsen der gesamten Saéure zunimmt. Viele Safte unter- 
scheiden sich bei gleicher Menge der Gesamtséure wesentlich durch die 
GréBe py: Nr. 7, vergleiche mit Nr. 15 und 30, Nr. 35 und 8 mit Nr. 33 
und 18, Nr. 22 mit Nr. 18 und 15, Nr. 11 mit Nr. 19, Nr. 37 mit Nr. 23 usw. 
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Tabelle IV. 
Vergleichende Tabelle der Pufferung der Magensiifte. 





‘ Differenz —— M, , 

sesamt: : ~ ly der Gesamt-H Cl aximaler 

HCl Pu Freie HC! | Verhaltnis*) und der Gesamt- | Sprung des py 
aciditat 


4.34 0.046 0.012 
4.16 0.069 0.008 
3.08 0383 0,103 - 
2.60 2.5 0.156 8.0 
1.97 11.0 0.550 20 
302 0.96 0.050 12.0 
2.7 19 0095 12.0 
2.20 63 0.262 12.0 
2.52 3.0 0.125 8.0 
1,98 11.0 0,420 5.0 

28 1.99 105 0.375 8.0 

283 2.72 1.9 0,068 14.0 

32 2.62 2.4 0.075 12.0 

32 1.66 22.0 0.687 10 

36 2 8.7 0.242 14.0 

36 17.0 0.470 

37 22.0 0 590 

40 20.5 0512 

40 2.38 42 0.105 

45 , 39.0 0.860 

48 ; 140 0,292 

48 7 13.5 0,281 

48 5 25.5 0.531 

56 57 27.0 0.473 

56 40.0 0.714 

57 : 46.0 0,800 

68 Af 35.5 0 522 

72 q 440 0.611 


*) Verhaltnis der Groéfe der freien HCI zu der geaamten HCI. 


te bo bo 


oe DS Stele ~! 


Diese Erscheinung kann nur durch das Vorhandensein verschiedenet 
Mengen des Puffers erklart werden. Bei den Versuchen mit der Gelatine 
vergréBert sich das Ausgangs-pq_ der Lésung stets mit der VergréBerung 
der Puffermenge (vgl. Tabelle I). 

In der Abnahme der Konzentration der Wasserstoffionen duBert sich 
die neutralisierende Wirkung des Puffers, welche mit der Zunahme seiner 
Menge sich steigert. Auf der Tabelle [V ist in der Kolumne 4 fiir jeden Saft 
das Verhalten der GréGe seiner freien Salzsiure zur GréBe der Gesamt- 
salzsdure berechnet. Das Verhaltnis gibt an, welcher Teil der Saure frei, 
dissoziiert ist. Aus der Tabelle ersieht man, daB in den Fallen, in welchen 
bei mit anderen Saften gleicher Aciditét der Saft ein verhaltnismaébig 
niedriges pq hat, d. h. an H-Ionen reich und an Puffer arm ist, so ist das 
Verhaltnis groB, 0,5 und gréBer. In den umgekehrten Fallen ist es klein, 
unter 0,5 bis 0,008 in unseren Fallen. 

Aus den Kurven der elektrometrischen Titration kann man auch 
andere Merkzeichen der gréBeren oder geringeren Pufferung des Saftes 
finden, diese Zeichen gehen parallel mit dem berechneten Verhaltnis der 
freien und der gesamten Salzsdure zusammen. Ich habe schon gesagt, 
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daB die verschiedenen bei der Titration der Saéuren angewendeten Indi- 
katoren verschiedene Ergebnisse im Beisein der Puffer geben, und dal 
diese Ergebnisse um so weiter von der wirklichen Menge der Saure sind, 
je mehr Puffer in der Lésung enthalten ist. Als die der Menge des Puffers 
proportionale GréBe nahm ich die Anzahl der Kubikzentimeter der n/10 
Lauge, welche bei der Titration des Magensafts auf die Steigerung des 
Pu von 6,20 auf 8,5 verbraucht werden, an, d.h. praktisch von dem iso- 
elektrischen Punkte bis zum py, das dem Fiarbungsumschlag des Phenol- 
phthaleins entspricht, anders gesagt, die Differenz der klinischen Gesamt- 
aciditat und der gesamten Salzséure in der Lésung. Diese Differenz ist, 
was verstindlich ist, wenn man an die Tabelle I zuriickdenkt, groB bei 
gepufferten Saéften und klein bei verhaltnismaBig vom Puffer freien Saften. 
In der Tabelle IV ist diese GréBe in Kubikzentimetern der Lauge in der 
fiinften Kolumne angefiihrt. Man sieht, daB diese GréBe verhaltnismaéBig 
groB ist (8,0 bis 14,0); bei gepufferten Saéften mit dem Verhialtnis in 
der Kolumne 4 unter 0,5. Bei Saften mit einem kleinen Puffer mit dem 
Verhaltnis 0,5 und hdher, ist die GréBe in der fiinften Kolumne klein 
0,5 bis 5,0. Einige Safte geben mittlere Zahlen. 

Als noch eine fiir den Grad der Pufferung bezeichnende GréBe erweist 
sich die GréBe des maximalen Sprunges des Potentials wahrend der Titration, 
welche auf eine und dieselbe der Lauge beispielsweise auf 1 ccm berechnet 
ist. Das Verhaltnis der GréBen dieser Spriinge zum Puffer ist aus Tabelle | 
ersichtlich. Man sieht deutlich, daB der maximale Sprung bei reiner Saéure 
umgekehrt proportional der Zunahme des Puffers abnimmt. Bei groBem 
Puffer ist der Sprung minimal. Die berechneten maximalen Spriinge des 
pu fiir jeden Saft sind in der Tabelle IV in der sechsten Kolumne angefiihrt. 


Wenn man sie liest, so sieht man, daB gepufferte Safte (mit dem 
Verhaltnis in der vierten Kolumne unter 0,5 und mit der GréBe in der fiinften 
Kolumne iiber 5,0) kleine Spriinge des py um 1,0 zeigen. 

Wenig gepufferte Safte (mit dem Verhaltnis in der vierten Kolumne 
0,5 und héher und mit der GréBe in der fiinften Kolumne von 0,5 bis 5,0) 
geben groBe Spriinge von 2,0 bis 3,0. 

Diese drei GréBen in den Kolumnen 4, 5 und 6 verandern sich parallel 
und jede von ihnen kann fiir die Charakteristik der GréBe des Puffers an- 
genommen werden. 

Da wir das Thema unserer Arbeit durch methodische Fragen beschrankt 
haben, d. h. mit der Klarstellung der Prinzipien der Bewertung der Pufferung 
des Magensafts, so bespreche ich hier nicht die Frage iiber physiologische 
Bedeutung dieser Pufferung, d. h. hauptsaéchlich der Frage iiber das gegen- 
seitige Verhailtnis zwischen der Pufferung und der Verdauungskraft des 
Saftes. Das mu8 Gegenstand einer neuen Arbeit sein. 

Nichtsdestoweniger kann ich nicht umhin, darauf hinzuweisen, dab 
die vorstehend dargestellte Methodik, an reinen Magenséften angewandt 
(an Hundesaften, die aus nach Pawlow isolierten Magen gewonnen sind), 
erlaubt, Annahmen aufzustellen, die von Bedeutung sind. In der Tabelle V 
sind die Resultate der Titration dieser Safte angefiihrt, fiir jeden von ihnen 
sind angegeben: 1. Die gesamte Salzsdiure durch Titration bis zum py — 6,20 
bestimmt; 2. das py des Saftes vor seiner Titration; 3. die dem py ent- 
sprechende Menge der freien Saéure. Diese GréBe ist in der Tabelle durch 
zwei Zahlen ausgedriickt, die obere, die wirkliche Menge der dissoziierten 
Saéure, und die untere, die Menge der freien Séiure. Bei der Konzentration 
dieser Saéfte um n/10 werden etwa 90 Proz. der freien Saéure dissoziiert, 
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Tabelle V. 


Tabelle der Hundemagensifte. 





Gesamte Freie HCI 


H¢ Pu Verhaltnis 


l 121 85 95 1.07 0.70.78 
—— 69/77 1.16 06067 
Fleischsaft des ,Frant* 31 8595 er 0.65 0.72 
—_ 85 95 107 

’ 87 6168 1.21 0.7 0.78 

| 70 43 47 1.37 0.61067 

Fleischsaft des .~Sneshok* 145 69 77 1.13 0.47053 
| 136 8190 1.09 060 66 
146 67/74 117 0.46 0.50 

| 151 75 84 1.13 05055 
| 
| 


Brotsaft des .Frant“ 


Brotsaft des ,Sneshok“ 


145 7684 1,12 0.52 0 58 
141 75 84 1,13 0.53 0.59 


Magensafte des . Milton“ 
nach der Scheinfiitterung 


weshalb man fiir die Bestimmung ihrer Menge die aus pg berechnete GréBe 
(dissoziierte Séure) mit ?°/, multiplizieren muB. Bei gréBeren Verdiinnungen 
steigert sich die Dissoziation und man braucht diese Korrektion nicht. 
4. Das Verhaltnis der freien Salzsiure zur gesamten Saéure nach dem friiher 
angenommenen Prinzip. Hier haben wir auch zwei Zahlen entsprechend 
den beiden GréBen in der vorhergehenden Kolumne. 

Die ersten sechs Bestimmungen (Nr. 1, 2, 4, 5, 3 und 9) gehéren ein 
und demselben Hunde ,,Frant*‘ an, wobei die ersten vier Safte Fleisch- 
magenséfte und der dritte und neunte Brotmagensiifte sind. Es lenkt die 
Aufmerksamkeit auf sich, da6B die Brotsifte an Saéure armer sind als Fleisch- 
sifte. Die Konzentration der H-Ionen ist in den Brotsaften kleiner als 
bei Fleischséften, aber streng proportional der Abnahme der Siéuremenge. 
Das Verhiltnis, welches der Puffer ausdriickt (0,6 bis 0,7) hat sich nicht 
verandert. 

Die vier nachsten Bestimmungen (Nr. 7, 6, 10 und 12) gehéren einem 
anderen Hunde, dem ,,Sneshok‘*. Von diesen Saften ist einer (Nr. 7) ein 
Fleischsaft, die anderen Brotsaéfte. Mit der ersten Gruppe verglichen, éuBern 
diese Safte folgende Eigenschaften: Die gesamte Menge der Saure ist gréBer, 
die H-Ionenkonzentration schwacher, die den Puffer kennzeichnenden 
Verhialtnisse sind kleiner (0,46 bis 0,6), mit den Versuchen mit dem Magen- 
saft vom ,,Frant‘* verglichen. 

Die Vergleichung dieser zwei Versuchsgruppen l4Bt den Gedanken 
iiber die relative Konstanz der Puffer bei den Individuen aufkommen: Das 
eine gibt mehr oder minder konstant gepufferte Safte, das andere vom 
Puffer relativ freie Safte. 

Der zweimal einem gastrésophagotomierten Hunde bei der Schein- 
fiitterung entnommene Magensaft erwies sich in beiden Fallen fast identisch, 
sowohl hinsichtlich der Séuremenge als auch der H-Ionenkonzentration 
und der Puffermenge. 

Wenn wir die bei der Untersuchung der reinen Safte erhaltenen Ergeb- 
nisse betrachten, so kénnen wir uns ein Urteil iiber die Konstanz des Puffers 
in ihnen, iiber den Grad der Pufferung, die fiir den vorliegenden Magen 
charakteristisch ist, bilden. Diese Schliisse darf man natiirlich nicht hin- 
sichtlich der Pufferung der Magensafte ziehen, welche nach dem Probe- 
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friihstiick auf der Héhe des Verdauungsprozesses gewonnen sind. In dem 
MaB8e der Peptonisation der EiweiBstoffe wachst der Puffer an, so da in 
verschiedenen Phasen der Magenverdauung die Pufferung verschieden ist. 
Man muB8 jedoch annehmen, da auch bei diesen Saéften der duBerste Grad 
der Freiheit vom Puffer und der Verpufferung seine individuelle Ursache 
haben muB. 


SehluBfolgerungen. 


1. Die isoelektrischen Punkte der Magensifte — der reinen Hunde- 
sifte, der beim Menschen im niichternen Zustande gewonnenen und 
der nach dem Probefriihstiick — liegen in einem Gebiet, dessen mittlerer 
Punkt etwas unter py — 6,20 liegt. 

2. Die Menge der gesamten Salzsiure kann man durch Titration 
des Magensafts mit n/10 Lauge bis zum py — 6,20 bestimmen. 

3. Folgende GréBen charakterisieren den Grad der Pufferung 
der Magensifte: 1. Das Verhiltnis der freien Salzsiure aus dem py 
berechnet zur gesamten Salzsiure des Saftes. Die GréBe des Ver- 
haltnisses iiber 0,5 spricht fiir die geringe Pufferung und umgekehrt 
2. Die Zahl der Kubikzentimeter n/10 Lauge, welche bei der Titration 
auf die Steigerung des py von 6,20 auf 8,5 verbraucht wird (vom iso- 
elektrischen Punkte bis zum Punkt des Farbungsumschlags des Phenol- 
phthaleins). Bei gepufferten Saften ist diese GréBe von 5,0 bis 14,0. 
Bei vom Puffer freien betrigt sie 0,5 bis 5,0. 3. Die GréBe des maximalen 


Sprunges des py auf 1,0 n/10 Lauge berechnet. Fiir gepufferte Magen- 
sifte ist 1,0 nahe, fiir wenig gepufferte schwankt sie zwischen 2.1) 
bis 3,0. Diese drei GréBen sind immyzr einander parallel. 


4. Die Untersuchung der reinen Magensifte aus isolierten Magen 
gibt uns die Méglichkeit, die individuelle Konstanz der Pufferung 
reiner Magensifte anzunehmen. 





Bestimmung kleiner Salzsiuremengen im Magensaft 
fmittels seiner elektrometrischen Analyse. 


Von 


K. A. Seukareff. 


(Aus der propaideutischen medizinischen Klinik an der Militaér-medizinischen 
Akademie zu Leningrad.) 


(Eingegangen am 3. September 1926.) 


Die vorliegende Arbeit ist im Laboratorium der propideutischen 
medizinischen Klinik von Prof. M.J. Arinkin ausgefiihrt und bildet 
ihrem Wesen nach ein Fragment der Untersuchung iiber die Wirkung 
des Adrenalins auf die Magensaftsekretion. 

Die Unabhangigkeit der vorliegenden Frage von dem Haupt- 
thema und ihre theoretische Wichtigkeit — der Vorschlag einer neuen 


qualitativen Probe auf das Vorhandensein minimaler Salzsiuremengen 
im Mageninhalt, — erlaubt mir, sie in einer, besonderen Mitteilung 
darzustellen. 


Alle iiblichen qualitativen Proben auf Salzséiure im Magensaft, die 
in den Kliniken angewendet werden (die Giinzburgsche Probe, die Probe, 
von Boas, mit Methylviolett, mit Tropéolin und Dimethylamidoazobenzol), 
konstatieren theoretisch das Vorhandensein der Salzséure nicht als solcher, 
sondern nur diesen oder jenen Grad der H-lonenkonzentration. 

Thr Wert als qualitative Indikatoren des Vorhandenseins der Salz- 
siure im Magen griindet sich darauf, da®8 allein diese (in ihrem mit 
dem EiweiB nicht verkniipften Teile) fast véllig dissoziierende Mineral- 
sdure im Magensaft zu einem betrachtlichen Grade der H-[onenkonzentra- 
tion fiihren kann, die fiir den positiven Ausfall der vorstehend erwahnten 
Proben notwendig ist. 

Daraus folgt, daB die elektrometrische Analyse der H-lonenkonzen- 
tration im Magensaft und die erwahnten qualitativen Proben miteinander 
das gemein haben, da® sie GréBen einer Ordnung, die Wasserstoffionen- 
konzentration bestimmen, aber auch den Unterschied, daB die qualitativen 
Proben nur bestimmte Grade der Konzentration ') héhere oder niedrigere 

bestimmen, wiahrend die elektrometrische Methode genau den Kon- 
zentrationsgrad bestimmt. 


1) Tropaiolin py 1,5; Methylviolett py — 3; Kongo py 3 bis 4; Di- 
methylamidoazobenzol pg 3,2; Ginzburg py 2 bis 3. 
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Die quantitative Bestimmung des Salzsiuregehalts im Mageninhalt 
durch die iiblichen Titrationsmethoden gibt bei der Anwendung der an- 
gefiihrten Reaktionen oder Indikatoren bekanntlich sehr ungenaue An- 
gaben in Abhangigkeit von dem Pufferungsgrad des Magensafts. 

Nach Christiansen gibt Kongo im Vergleich mit den elektrometrischen 
Angaben einen Fehler von 20 Aciditétsgraden, Dimethylamidoazobenzol 
um 12° und die Giinzburgsche Probe um 3°, wenn man die Salzséure be- 
stimmt, die nicht zur Bildung der Peptonhydrochloride verbraucht ist. 

Die elektrometrische Titration nach Michaelis bestimmt die Menge 
der gesamten Salzséiure sehr nahe der Wirklichkeit im Falle saurer Safte, 
wo man nicht das Vorhandensein irgendwie bedeutender Mengen organischer 
Séuren erwarten kann. Die sauren Phosphate verbrauchen nach Michaelis’) 
fiir die Bindung nicht mehr als 0,5 Aciditatsgrade. 

Die elektrometrische Titrierung, welche bis zum py, entsprechend 
dem isoelektrischen Punkte der Summe der Puffersubstanzen des 
Magensafts, ausgefiihrt wird, erlaubt die Aciditat zu bestimmen, welche 
diesen Puffersubstanzen selbst eigen ist; dem Mucin, den Nahrungs- 
albumosen, den Peptonen usw., was bei der Bestimmung der Gesamt- 
aciditat durch Titration mit Phenolphthalein als Indikator nicht 
beriicksichtigt werden kann. 

Die elektrometrische Methode*) kann fiir Beobachtungen itiber 
minimale Sekretion der Salzsiure bei prignant hypaciden Zustanden 
angewendet werden. 

Zu diesen Siften gehéren jene, die negative Resultate bei qualita- 
tiven Proben auf freie Salzsiure geben und deren Gesamtaciditat 
gewohnlich unter 20 ist. In dissen Saften ist somit die H-lonen- 
konzentration gering, pq — 3 und mehr. In diese Aciditat ist die der 
Substanzen des Probefriihstiicks, die Aciditat des niichternen Magen- 
inhalts, der organischen Siuren, wenn sie vorliegen, und der mit den 
EiweiBderivaten verkniipften Salzsiure, wenn ihre Sekretion iiberhaupt 
vor sich geht, einbegriffen. 

Qualitative Proben auf kleine Mengen der gebundenen Salzséure 
sind nicht vorhanden, und wenn man nicht zu komplizierten chemischen 
Methoden (Liitke- Martius, Sjéqvist) Zuflucht nimmt, so kénnen wir dariiber, 
ob iiberhaupt eine Salzséiuresekretion vorliegt oder wir eine wirkliche 
Achlorhydie vor uns haben, nur nach der GréBe der Gesamtaciditét und 
nach den Resultaten der qualitativen Proben auf organische Sauren 


urteilen. 
Gerade in diesen Fallen kann man auch die elektrometrische Methode 
anwenden, um festzustellen, ob iiberhaupt eine Salzsiuresekretion und in 


welchem Grade sie vorliegt. 
Die Versuche, welche nachstehend angefiihrt sind, stellten wir wie 


folgt an. 


1) L. Michaelis, diese Zeitschr. 79, 1, 1917. 
*) K. Stukareff, ebendaselbst 180, 117, 1927. 
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Der Mageninhalt wurde mit dimner Sonde gewonnen; nach ihrer 
Einfiihrung wurde der Mageninhalt nach Moéglichkeit restlos ausgepumpt, 
mitunter zweimal mit einiger Unterbrechung. Dann trinkt der Kranke, 
ohne die Sonde herauszunehmen, 200,0 cem I proz. Liebigbouillon, worauf 
der Mageninhalt alle 10 bis 15 Minuten im Laufe 1 bis 14% Stunden aus- 
gehebert wird. 

Man untersuchte den Mageninhalt im niichternen Zustande, nach 
lproz. Liebigbouillon und alle nach dem Probefriihstiick gewonnenen 
Portionen. Alle diese Proben wurden vorerst elektrometrisch auf die Wasser- 
stoffionenkonzentration untersucht, die mit der GréBe pg ausgedriickt wurde. 

Darauf untersuchte man alle Portionen und das Probefriihstiick auf 
die Gesamtaciditaét, freie Salzsiure (mit Dimethylamidoazobenzol, dem 
Giinzburgschen Reagens und mit Tropéolin), auf Milchséure, Galle, Blut 
und Schleim. Die Fermentuntersuchung wurde nicht ausgefiihrt. 

Die angefiihrten vier Untersuchungen stellen typische Beispiele kleiner 
Grade der Salzsiuresekretion von Null bis zum Auftreten ihrer Menge, 
die fiir den positiven Ausfall der qualitativen Proben ausreicht. 


Fall I. 


Pat. Sch. (Achylia gastrica), am 7. April. 





Gesamt- Freie . Milchs 
Menge aciditat, HCI | Schleim Blut Galle an Pa 


~ 


Spuren 8,14 


sibs ’ 5,07 
Spuren 5,10 
6.42 
6,80 
i - 7,20 
vorhanden 8.01 


Niichtern . 55.0 
1 proz. Liebig- 
bouillon . 
Nach 15’... 10.0 
307. 100 
40... 10.0 
50... 10,0 
oO. 10.0 


Oo OS 8 me Or or 


Niichtern im Magen alkalische Reaktion (py iiber 7), welche beinahe 
an die Rétung des Phenolphthaleins grenzt. Die Liebigsche Bouillon, 
verhaltnismaBig sauer, entspricht n/100000 Saure. 

In den nach dem Probefriihstiick ausgeheberten Portionen ist die 
aktuelle Aciditét niedriger als die des Probefriihstiicks (pq héher), kehrt 
allmahlich zur Ausgangsaciditat des Mageninhalts vor der Einfiihrung der 
Bouillon zuriick. Gar keine Anzeichen der Salzséiuresekretion. 


Fall Il. 


Pat. S. (Gastritis chronica), am 24. Marz. 





Milch- 


Gesamt- Freie Schleim Blut Galle oles 


| Menge | sciditat, HCI 


Niichtern . 40,0 3 viel Spuren 
1 proz. Liebig- 

bouillon . . _— 6 . - 
Nach 15’ . 100 8 . wenig = 
0. 10.0 15 — vorhanden — 
45. 10.0 15 — - 
= Jhb. 10.0 ll — . 
* 1 20’ 10.0 8 a es 


Biochemische Zeitschrift Band 180. 
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Im niichternen Zustande im Magen alkalische Reaktion. Es wird 
relativ saure Bouillon, welche n/100000 Séure entspricht, eingefiihrt. In 
den nach dem Probefriihstiick entnommenen Portionen ist die aktuelle 
Aciditat héher (pq niedriger) als im Probefriihstiick. Die aktuelle Aciditat 
erreicht nach 1% Stunde py = 3,58. Bei dieser Wasserstoffionenkon- 
zentration fallen alle qualitativen Reaktionen auf Salzséure negativ aus. 

Trotzdem kann die Zunahme der aktuellen Aciditat im Laufe einer 
halben Stunde beinahe um 100mal (pg — 5,18 bis 3,58) nur durch Salzsaure- 
sekretion erklirt werden (vgl. auch die Zunahme der Gesamtaciditét von 
6 auf 15). Die sauren Phosphate kénnen nicht eine solche Konzentration 
der aktuellen Aciditaét geben, im allgemeinen entsprechen sie, wie oben 
angefiihrt war, nur 0,5 Aciditatsgraden. 

Die organischen Séuren, welche sich im Magen als Resultat lange 
dauernder Stauung und Géarung befinden, kénnen sich im Laufe einer 
halben Stunde in betrachtlicher Menge zweifellos nicht entwickeln, um 
bei ihrer geringen Dissoziationsfahigkeit die oben erwahnte Veranderung 
der aktuellen Aciditaét zu erzeugen. 


Fali 111. 


Pat. S. (Gastritis chronica), am 2. April. 





Menge vece—sq ie Schleim Blut Galle ie Pu 
Niichtern . 40.0 4 — vorhanden - Spuren | 7,81 
Dei 15’ n. 
Injektion von oP: 
1,0 Adrenalin 12.0 4 - — - 7,62 
1 proz. Liebig- = ys 
Coeillon 4: : ‘ - — - | 0,20 
Nach 15’ . 10.0 15 — y— — 3.60 
¥ 30; 10.0 26 Sp. *) wenig - | 2,65 
» <@ . 10,0 19 — “ - 3,53 
60 . 00 i oa : eS 452 
*) Dimethylamidoazobenzol farbt orange. Der Umschlag der roten Farbe in die orange wird 
bei Py 2,60 und der Orangefiirbung in die zitronengelbe bei 7 3,20 beobachtet. 


Im niichternen Zustande sind schleimige Massen alkalischer Reaktion 
ausgehebert. Die Injektion des Adrenalins hat an sich die Reaktion des 
Mageninhalts nicht verandert. 

Nach dem Probefriihstiick beobachtet man eine ausgeprigte Salz- 
siuresekretion. Die aktuelle Aciditaét nimmt bis zu einer Grenze zu, welche 
derjenigen nahe kommt, die einen positiven Ausfall der qualitativen 
Reaktionen gibt. 

Fall IV. 


Pat. Sch. (Anaemia gravis, Subaciditas), am 26. Marz. 





Milch- 
saure 


|Gesamt- Freie , . . ha 
| aciditat HCI Schleim Blut Galle 


Niichtern . : — vorhanden 


» ia y — 
1 proz. Liebig- 
uillon . 


Nach 30° . 25.0 
.~ @& .| Be 32 
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Im niichternen Zustande ist der Mageninhalt alkalisch. Nach dem 
Probefriihstiick ausgeprigte Salzsdiuresekretion mit Entwicklung aktueller 
Aciditaét, bis zu einem Grade, der dem positiven Ausfall qualitativer 
Reaktionen entspricht. 

Der Sinn und die Bedeutung der Methodik sind aus der Analyse der 
vorstehenden Tabellen einleuchtend. 

Die wahrnehmbare Steigerung der aktuellen Aciditat in kurzer Zeit 
nach dem Probefriihstiick muB als qualitative Reaktion auf das Vorhanden- 
sein der Salzsiuresekretion betrachtet werden. 

In den sub- und sogenannten anaciden Gebieten erscheint der Grad 
der Zunahme der aktuellen Aciditét ein Ma@stab dieser Sekretion anstatt 
der undeutlichen Vermerke ,,Spuren‘“* und der ungefihren Berechnungen 
des Sekretionsbestands nach der Gesamtaciditat. 


Die Methodik kann ihre Anwendung in der differentialen Dia- 
gnostik der sub- und anaciden Zustande finden und muB6 eine not- 
wendige Priifung der Diagnose der vélligen Achylie liefern. Im Zu- 
sammenhang mit der Ausfiihrung von M. J. Arinkin, den Unter- 
suchungen iiber den safttreibenden Effekt der subkutanen Adrenalin- 
injektionen bei nervésen anaciden Zustanden, kann die dargestellite 
Methodik vorgeschlagen werden (und wird auch angewendet) als 
Methode, welche die feinsten Verinderungen der Sekretion des Magen- 
safts bei dieser therapeutischen Methode an den Tag bringt. 





Uber Verinderungen des Stoffwechsels 
unter verschiedenen Bedingungen. I. 
Von 
Ludwig Pincussen. 
Uber die Beeinflussung der Ausscheidung 
der Stickstoffkomponenten durch Adrenalin und Pilokarpin. 


Von 


Alfred Walter’). 


(Aus der biologisch-chemischen Abteilung des stadtischen Krankenhauses 
am Urban in Berlin.) 


(Eingegangen am 3. November 1926.) 


Die Angaben iiber das Verhaltnis der stickstoffhaltigen Kérper, 
insbesondere der Endprodukte des EiweiBstoffwechsels im Harn sind 
verhaltnismaBig wenig zahlreich. Wir kennen eine Reihe von Angaben 
iiber das Verhaltnis beim Menschen, insbesondere von Folin, sowie bei 
einer Reihe von Tieren (Katze, Pferd, Rind u.a.), wahrend beispiels- 
weise iiber diese Dinge beim Kaninchen sich in der Alteren Literatur 
keine biindigen Angaben vorfinden. Es scheint [Literatur bei Pin- 
cussen (1)], daB speziell der Prozentsatz des Gesamtstickstoffs, welcher 
auf den Harnstoff entfallt, in ziemlich weiten Grenzen schwanken kann. 
Es kommt hier vor allem die Ernihrung in Frage, indem bei einer 
stickstoffreichen Kost nach den Untersuchungen von Folin (2) beim 
Menschen der Harnstoffstickstoff ungefaihr 87 Proz. des Gesamt- 
stickstoffs ausmacht, wihrend die Quote bei nahezu N-frei ernihrten 
Individuen ungefihr 62 Proz. betrug. Zugleich fand sich eine Erhéhung 
der Ammoniakwerte, welche jedoch bei weitem nicht das Defizit deckt; 
auch die erhéhte Kreatinmenge geniigt noch nicht, um die Differenz 
zu erkliren. Ahnliche Dinge spielen eine Rolle bei der Saure- 


1) Die Resultate dieser Untersuchungen sind in einer Dissertation 
(Berlin 1925) verwertet. 
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vergiftung; Eppinger (3) hat darauf hingewiesen, daB hier die 
Ernahrung ausschlaggebend ‘st. Nach neuen Versuchen von 
Serio (4) aus dem Institut von Fiirth steigt bei Kaninchen ebenfalls 
bei stickstoffreicher Ernahrung der Harnstoffquotient, ohne daB das 
Ammoniak sich verindert, wahrend bei Ammoniakzunahme der Harn- 
stoffquotient fiel. In pathologischen Fallen scheinen sich die Zahlen 
véllig zu verschieben; von Mérner (5) wird als niedrigster Wert des 
Harnstoffstickstoffs 4,4 Proz. angegeben, bei Kindern mit ortho- 
statischer Albuminurie betrug nach Verschwinden des EiweiBes die 
Harnstoffkonzentration nur 37 Proz. des Gesamtstickstoffs. 

Es scheint, daB die Menge des Stickstoffs in der Nahrung nicht alles 
fiir dieses Verhiltnis bedeutet. Versuche, die von Pincussen (6) in Davos 
angestellt worden sind, hatten ergeben, daB bei mit sensibilisierenden 
Farbstoffen behandelten und dem Lichte ausgesetzten Kaninchen 
die Harnstoffausscheidung abnimmt, wahrend andererseits das Ammoniak 
mindestens in gewissen Grenzen vermehrt war. Wie diese Erscheinung 
zu deuten war, war nicht ersichtlich, man muBte wohl daran denken, 
daB eine Stérung in der Harnstoffsynthese vorlag. Neue Versuche 
scheinen mit Sicherheit zu ergeben, daB die Regulation des Stoff.- 
wechsels in weitem Mabe vom Nervensystem abhingig ist. Es inter- 
essierte daher, die Frage von diesem Gesichtspunkt aus zu betrachten 
und zu priifen, inwieweit gewisse Pharmaka, die eine elektive Wirkung 
auf das Nervensystem ausiiben, eine Veranderung in dem Verhaltnis 
des ausgeschiedenen Harnstoffs' zum Gesamtstickstoff hervorrufen. 
In diesem Sinne wurde die Wirkung der Antagonisten Adrenalin und 
Pilocarpin untersucht. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daB Kaninchen mit einer gleich- 
bleibenden Nahrung von 300g Riiben bzw. 300g Kartoffelschalen mit 
etwas Kleiezusatz gefiittert wurden, Nahrungen, die also in ihren ganzen 
Eigenschaften nicht stark voneinander abweichen, wenn auch die Riiben 
relativ etwas mehr Ca enthalten. Die Ausfiihrung der Versuche erfolgte in 
der iiblichen Weise, die Analyse der Ausscheidungsprodukte nach den im 
hiesigen Institut tiblichen Verfahren. Die Darreichung von Adrenalin 
bzw. Pilocarpin erfolgte in den Versuchszeiten taglich subkutan; es wurden 
injiziert 0,5 cem einer Suprareninlésung 1 : 1000 Héchst bzw. 0,5 cem einer 
lproz. Lésung von Pilocarpinum hydrochloricum. 


Aus den in den Tabellen | und II niedergelegten Ergebnissen sei 
zunachst die Tatsache erwihnt, daB das Kaninchen | wahrend der ersten 
Zeit iiberhaupt kein Ammoniak ausschied, ein Befund, der meines Wissens 
in der Literatur bisher nicht festgelegt ist. Im iibrigen zeigt sich bei 
dem Versuch I eine sehr deutliche Abhingigkeit der Harnstoffquote 
von der Behandlung. Wahrend beim Tier | in der Vorperiode die 
Menge des Harnstoffstickstoffs im Mittel 68 Proz. des Gesamtstickstoffs 
betrug, nimmt dieser Wert auf Injektion von Adrenalin ganz erheblich 
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Tabelle I. 





roz. 
NH gsN des Gesamt«N 





In 100 ccm Harnstoff-N 
Proz 


Gesamt-N Harnstoff-N Behandlung 


mg mg 


108 66 
142 71 
112 57 
224 80 Adrenalin 
140 90.9 “ 
224 59,2 
112 53,3 
140 55 Pilokarpin 
210 , 68 © 
112 2, 53,3 . 
56 : 40 i 
I¢ 
28 
84 
224 
266 
204 


hh ee 
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Tabelle II. 





In 100 ccm || Harnstoff-N 
Gesamt-N Harostoff-N N HgsN 
mg mg mg 





oz. Behandlung 
|| des GesamtsN | 


252 192 76.9 

672 476 5, I 70,7 

224 196 87.5 Adrenalin 
308 252 J 81 . 
420 336 — 80 
196 168 85 e 
336 224 66,6 

504 113 22,2 Pilokarpin 
226 84 25 ° 
364 140 38.4 ° 
336 140 41,6 - 
308 140 45.4 n 
168 112 66 6 


| | Stem te 
! fa ee 4) 


~ me 


bo bo 


zu, wir kommen bis zu iiber 90 Proz. des Gesamtstickstoffs. In einer 
Zwischenperiode wieder ein Fallen der Harnstoffquote unter das 
anfangs ohne Behandlung beobachtete Niveau, was mdglicherweise 
als Reaktion auf die erhéhte Harnstoffsynthese zu deuten ist. Pilo- 
carpininjektion ist von verhiltnismaBig geringem EinfluB; der Harn- 
stoffquotient bleibt ungefihr so hoch er war, vielleicht war auch die 
Zwischenzeit zu kurz, um einen eventuellen EinfluB kenntlich werden 
zu lassen. In einer weiteren Zwischenperiode ohne Behandlung wieder 
ein Heraufgehen, auf Pilocarpin in diesem Falle eine starke Abnahme 
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der Harnstoffquote, endlich ohne Behandlung wieder ungefahr Riickkehr 
zu den bei Beginn des Versuchs beobachteten Zahlen. Der Versuch 
am zweiten Tiere gibt ganz ahnliche Resultate: ein starkes Herauf- 
gehen auf Adrenalininjektion, ein Fallen des Quotienten ohne Be- 
handlung und hier ein sehr deutliches weiteres Fallen auf Pilocarpin, 
das in der Nachperiode ohne Behandlung wieder einem héheren Werte 
Platz macht. Nach diesen Ergebnissen scheint kein Zweifel zu sein, 
daB Adrenalin die relative Harnstoffausscheidung steigert, wiahrend 
Pilocarpin sie mehr oder weniger herabdriickt. Es sei hierzu noch 
bemerkt, daB es sich wirklich um Harnstoffwerte handelt, da die an- 
wandte Ureasemethode andere Komponenten nicht in meBbarer Weise, 
im Gegensatz z.B. zum Hypobromitverfahren, mitbestimmt. Eine 
andere Frage ist die, was aus dem Stickstoff wird, der weniger als im 
Normalversuch als Harnstoff ausgeschieden wird. Die Versuche geben 
auf diese Frage keine Auskunft. Die Menge des zu gleicher Zeit be- 
stimmten Ammoniaks variiert nur in verhaltnismaBig geringen Grenzen 
und durchaus nicht so gleichsinnig, daB man auf eine wesentliche 
Rolle des Ammoniaks schlieBen kénnte. Es werden hierfiir noch weitere 
Versuche erforderlich sein. 

Schwierigkeiten begegnet ferner die Frage, wie man sich diese 
verschiedene Beeinflussung der Harnstoffausscheidung vorstellen soll. 
Adrenalin wirkt iiberall dort erregend, wo durch sympathische Reize 
eine Erregung entsteht, und hemmt dort, wo durch sympathische Reize 
eine Hemmung verursacht wird. Da®B der Sympathicus zu dem Stoff- 
wechsel in einer Beziehung steht, ist zweifellos; die Leber wird sowohl 
von sympathischen wie parasympathischen Fasern innerviert. Wenn 
wir annehmen wollen, daB die Leber bei der Harnstoffsynthese die 
wichtigste Rolle spielt — daB sie allein in Frage kommt, entspricht 
wohl nicht den Tatsachen —, so miiBten wir annehmen, daB durch 
sympathische Reizung die Harnstoffsynthese in der Leber gesteigert 
wird, wihrend durch die entgegengesetzte Beeinflussung — das Pilo- 
carpin wirkt im wesentlichen auf die parasympathischen Neurone — 
eine Hemmung dieser Bildung erfolgt. Es handelt sich vor der Hand 
nur um eine Hypothese, fiir welche erst weitere Versuche die Be- 
rechtigung erbringen miissen. 
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Uber Verinderungen des Stoffwechsels 
unter verschiedenen Bedingungen. II. 
Von 


Ludwig Pincussen. 


Uber die Beeinflussung der Ausscheidung der Stickstoff- 
komponenten durch Kalium und Calcium. 


Von 
Eduardo Coelho') (Lissabon). 


(Aus der biologisch-chemischen Abteilung des stadtischen Krankenhauses 
am Urban in Berlin.) 


(Eingegangen am 3. November 1926). 


In der vorhergehenden Abhandlung ist gezeigt worden, dab die 
Menge des Harnstoffstickstoffs im Verhiltnis zum Gesamtstickstoff 
des Harns erheblich verindert wird, wenn man die als Versuchstiere 
dienenden Kaninchen mit Adrenalin und Pilocarpin behandelt. Es 
schien danach, daB die Reizung des sympathischen Systems eine Er- 
héhung der Harnstoffquote bewirkt, wihrend das an den Endapparaten 
der parasympathischen Neurone angreifende Pilocarpin eine relative 
Verminderung der Harnstoffausscheidung herbeifiihrte. Nach den 
besonders von der Krausschen Schule propagierten Anschauungen, 
daB das Calcium dem Sympathicus, das Kalium dem Vagus bzw. 
Parasympathicus entspricht, muBbte es interessieren, ob man fiir die 
genannte Wirkung das Adrenalin durch Calcium, das Pilocarpin durch 
Kalium ersetzen kénnte. Es sei schon jetzt vorausgeschickt, daB eine 
solche Parallelitat sich aus den zu schildernden Versuchen nur zum 
Teil ergab. 

Die Anlage der Versuche erfolgte in derselben Weise, wie sie in 
der vorigen Abhandlung vorgenommen wurde. 


1) Aus duBeren Griinden kommt diese bereits vor 1 Jahren ab- 
geschlossene Arbeit erst jetzt zur Veréffentlichung. 
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Als Versuchstiere dienten ebenfalls Kaninchen. Wahrend aber friiher 
die Nahrung der Tiere in allen Versuchen ungefahr die gleiche war, wurde 
dieses Mal auBer Riiben bei anderen Versuchstieren die Fiitterung mit 
Kartoffeln und Hafer durchgefiihrt. Es bestehen zwischen diesen beiden 
Ernahrungen durchgreifende Differenzen, indem beim Hafer die sauren 
Valenzen, beim Kartoffel- und Riibenfutter die alkalischen tiberwiegen 
und auBerdem der Hafer relativ am reichsten an Calcium ist, wihrend bei 
Kartoffeln das Kalium weitaus iiberwiegt; Riiben stehen in der Mitte. 

Die Gaben von Calcium bzw. Kalium wurden intravenés zugefiihrt. 
indem an den entsprechenden Tagen, bald nach der Abnahme des Harns 
des Vortages, den Tieren 1 cem einer 10proz. Lésung von Caleciumchlorid 
oder eine ] proz. Lésung von Kaliumchlorid in die Ohrvene injiziert wurde. 
Diese Behandlung wurde mit Ausnahme eines Falles, bei welchem das 
Kaninchen wahrend der Injektion plétzlich verendete, stets gut vertragen. 
Die auf diese Weise zugefiihrten Kaliummengen spielen natiirlich gegen- 
iiber der absoluten Menge der gleichen mit der Nahrung eingenommenen 
Kationen keine ausschlaggebende Rolle, so daB hier wohl die Art der Zufuhr 
und die dadurch gesetzte augenblickliche Wirkung fiir den Erfolg ver- 
antwortlich gemacht werden muB. Dagegen ist die in 1 cem lOproz. CaCl,- 
Lésung zugefiihrte Ca-Menge auch im Verhialtnis zum Ca der Nahrung 
recht erheblich. Wie diese Wirkung im einzelnen zu erkliren ist, entzieht 
sich vorlaufig noch unserer Kenntnis, und zwar nicht nur fiir die hier zu 
besprechenden Versuche. 

In den nachfolgenden Protokollen ist nur die tagliche Gesamt- 
menge des Gesamtstickstoffs und Harnstoffs im Harn sowie ihr Ver- 
haltnis aufgezeichnet. Die Analysen sind an dem 2 bzw. 3 Tage ge- 
sammelten Harn, in welchem eine Ammgniakbjldung aus Harnstoff 
durch geringen Siiurezusatz verhindert war, angestellt; die Zahlen der 
Tabellen beziehen sich jedoch auf die taglich ausgeschiedenen Mengen 
Auf eine Angabe der Harnmenge wurde verzichtet, um so mehr, als 
sich ja die untersuchte Harnmenge stets aus dem Harn selbst und 
dem zum Nachspiilen benutzten Wasser zusammensetzte. 

Zuniichst einige Versuche mit Kaninchen, die mit Kartoffeln 
gefiittert waren; tagliche Menge 200 g, die fast regelmaBig aufgefressen 
wurden. 


Kaninchen 23 (Kartoffeln). 





Tagliche Ausscheidung 


iesad wees Harnstoff 
Gesamt-N Harnstoff-N Behandlung 


mg mg Proz. 


250 52 

240 5 53 

240 

240 7 Calciuminjektion 
360 

255 

240 

250 
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Wie stets, ist auch hier die Ca- bzw. K-Zufuhr fiir die Periode 
eingezeichnet, an welcher sie wirksam wurde. Das zweite Kaninchen, 
2100 g schwer, erhielt taglich 350 g rohe Kartoffeln. 


Kaninchen 24 (Kartoffeln). 





Tagliche Ausscheidung 


Tage ~~ Gesamt-N Harnstoff-N 
mg mg Proz. 


Harnstoff 





Behandlung 


1. bis 3. 450 300 66 

oe 4 a 455 295 65 

Feng 455 295 65 

i tg ee 390 305 78 Calciuminjektion 
13. ., 14. 370 305 82.5 

a. 405 315 78 

ce. oe 380 290 76 Kaliuminjektion 
19. ., 20. 400 295 74 

21. , 23. 420 310 74 f 


Es ist also nach diesen Ergebnissen sicher, daB bei den mit Kar- 
toffeln ernihrten Kaninchen, bei welchen im iibrigen die Harnstoff- 
menge verhaltnismaBig niedrig liegt, durch eine Calciuminjektion eine 
kurze Erhéhung der relativen Harnstoffmenge erzielt wird. Kalium 
dagegen verhalt sich nach dem Versuch an Kaninchen 24 ziemlich 
indifferent. Beim verhaltnismaBig calciumarm ernahrten Tiere macht 


also die intravenése Calciumzufuhr eine Erhéhung der Harnstoffquote. 
Worauf diese Verinderung zuriickzufiihren ist, erscheint vorlaufig 
nicht ganz klar; ob sich hierbei die héhere, augenblicklich im Kreislauf 
befindliche Calciummenge auf diese Weise bemerkbar macht — beim 
mit calciumreicher Nahrung ernahrten Tiere sehen wir tiberhaupt eine 
héhere Harnstoffquote —, oder ob es sich um eine Schockwirkung 
handelt, bleibe vorliufig dahingestellt. Einige nicht veréffentlichte 
Versuche aus dem hiesigen Institut sprechen im Sinne der ersten Auf- 
fassung, wihrend aus der folgenden Arbeit dieser Serie hervorzugehen 
scheint, daB auch Schockwirkungen von wesentlichem EinfluB sein 
kénnen. Bemerkenswert ist bei diesen Versuchen ferner, dab bei 
der kaliumreichen Kartoffelnahrung die intravenése Kaliumzufuhr 
keine deutliche Anderung hervorzubringen vermag. 

Weitere Versuchsreihen wurden an Kaninchen angestellt, welche 
mit Hafer gefiittert waren. Im Hafer iiberwiegt, wie schon erwahnt, 
das Kalium bei weitem nicht in der Weise, wie bei der Kartoffel: ist 
die Relation K : Ca bei der Kartoffel im Durchschnitt 1 : 20, so betrigt 
sie beim Hafer 1:4. Es war dementsprechend kaum zu erwarten, dab 
die Ausschlige auf Calciumgaben so stark werden wiirden, wie bei den 
kalkarm gefiitterten Tieren. Das zeigt sich sehr deutlich in den nach- 
folgenden Tabellen. 
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Kaninchen 8 (Hafernahrung). 





Tagliche Ausscheidung H P 
arnsto 


~ Gesamt-N Harnstoff-N 
mg mg Proz. 


Behandlung 


480 360 75 

470 350 74 

350 270 77 Calciuminjektion 
430 305 71 Kaliuminjektion 
360 290 81 2 

480 405 84 


Kaninchen 37 (Hafernahrung). 
362 250 69 
360 243 68 
343 347 73 Calciuminjektion 
345 232 67.5 
392 280 
310 220 
390 300 
340 240 
360 280 
330 340 
390 290 
390 300 Kaliuminjektion 
280 185 
380 300 


~J <3 <3 «3 «3 4) 


SS md me 3d ee 


Die Injektion von Calcium gibt also eine verhaltnismabig geringe 
Verschiebung, in einzelnen Fiillen eine kleine Zunahme, in anderen 
eine kleine Abnahme. Calcium wirkt also bei der kalkreichen Hafer- 
ernihrung auBerordentlich wenig auf die Harnstoffquote ein. Nicht 
durchsichtig ist das Verhalten des Kaliums. Man miiBte analog eigentlich 
eine Abnahme erwarten; sie findet sich aber nur in einem Falle, wihrend 
im iibrigen sogar geringe Zunahmen, wenn auch etwas protrahiert 
ablaufend, zu verzeichnen sind. Wir werden in diesem Falle wohl die 
zweite Hypothese, die Schockwirkung, zu Hilfe nehmen miissen. 

Es mége noch ein letzter Versuch erwihnt werden, bei welchem 
das Kaninchen mit Riiben gefiittert wurde. Riiben sind relativ calcium- 
reicher als Kartoffeln, jedoch calciumiarmer als der in den Vorversuchen 
angewendete Hafer. In diesem Versuche, dessen Deutung nach den 
bisher genannten Grundlinien besonders schwierig erscheint, ergab sich 
unter Calciumgabe eine Abnahme der Harnstoffmenge. Ob hier be- 
sondere Verhiltnisse obwalteten, oder ob es sich um eine regelmabige 
Erscheinung handelt, mu8 vorlaiufig dahingestellt bleiben. 

Als Resultat scheint sich also zu ergeben, daB beim kalkarm ge- 
nihrten Tiere Calciumgaben in der Tat in ahnlicher Weise wirken, wie 
es in der vorhergehenden Abhandlung von Walter fiir das Adrenalin 
gezeigt worden ist. Was die Wirkungsweise des Calciums angeht, so 
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laBt sich eine Entscheidung. ob die Calciumvermehrung oder die plétz- 
liche Injektion wirksam ist, vorlaufig nicht treffen. Bei dem EinfluB 
der Kaliuminjektion diirfte man dagegen sehr wahrscheinlich es mit 
einer Schockwirkung zu tun haben. Wahrend im allgemeinen bei kali- 
salzreicher Nahrung die Quote des Harnstoffs verhaltnismabig gering 
ist, wie ja auch die Zahlen der Vorperiode bei den Kartoffel-Kaninchen 
zeigen, fallt beim Hafer-Kaninchen die relative Harnstoffmenge auf 
Kaliumzugabe nicht, ja sie steigt unter Umstanden noch iiber das an 
sich hohe Verhiltnis hinaus. Daraus folgt, daB die Kaliumwirkung 
durchaus keine Ahnlichkeit mit dem Einflu8 des Physostigmins hat. 
welcher nach den Ausfiihrungen von Walter in der vorhergehenden 
Arbeit in einer deutlichen Senkung der Harnstoffquote besteht. Das 
bestiitigt uns die Anschauung, daB es sich hier um eine mehr oder 
weniger unspezifische Wirkung handelt. 





Harnsaures Natrium als Kolloidelektrolyt. 


Von 


H. Freundlich und L. Farmer Loeb. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem, und der _ I. Medizinischen Universitétsklinik, 
Charité, Berlin.) 


(Eingegangen am 3. November 1926.) 


Mit 7 Abbildungen im Text. 


Die Tatsache, daB der Gehalt biologischer Fliissigkeiten, ins- 
besondere des Blutserums an Natriumurat bisweilen sehr viel héher 
ist als nach den Léslichkeitsbedingungen des Na*‘riumurats zu erwarten 
wire, hat dazu gefiihrt, nach Ursachen fiir diese hohe Léslichkeit im 
Serum zu suchen. Eq war dabei das Nachstliegende, sich mit den 
physikalisch-chemischen Eigenschaften reiner Uratsalze zu beschaftigen. 
Bei diesen Untersuchungen ist das Erstaunliche eingetreten, daB die 
verschiedenen Untersucher zu diametral entgegengesetzten Anschau- 
ungen gelangten. Die eine Gruppe vertritt die Ansicht, daB es sich bei 
den Uraten um echt geléste Salze in ,,iibersittigter Lésung handelt, 
die andere Gruppe, daB sich ein ,,kolloides Stadium‘ bei den Uraten 
nachweisen laBt. Es hat sich zwischen den Vertretern der verschiedenen, 
man kann fast sagen ,,feindlichen’‘ Anschauungen eine iiberaus lebhafte 
Polemik entwickelt. 

Il. 

Der Hauptvertreter der Ansicht, es lasse sich bei den Uraten ein 
,kolloides Stadium‘ nachweisen, ist Schade (1); zu der gleichen Anschauung 
waren auch Bechhold und Ziegler (2) gelangt. Schade begriindet seine 
Meinung damit, daB die Urate unter geeigneten Herstellungsbedingungen 
Gallerten bilden, daB8 sie bei Innehalten gewisser Versuchsbedingungen 
opaleszieren und das Tyndallphainomen zeigen, da8 bei der Ultrafiltration 
Urat vom Ultrafilter zuriickgehalten wird, da®8 bisweilen eine Erhéhung 
der Viskositét auftritt. Er zieht ferner das mikroskopische Verhalten 
der Urate zur Stiitze seiner Auffassung heran. Auf der anderen Seite glauben 
Lichtwitz (3), Gudzent (4), der als erster ausgedehnte physikalisch-chemische 
Untersuchungen an Uraten anstellte, und vor allem Kohler (5), daB die Urate 
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zwar zur Bildung ,,iiberséttigter Lésungen** neigen, daB diese Lésungen aber 
den Gesetzen der klassischen physikalischen Chemie gehorchen. Kohler stiitzt 
seine Auffassung in der Hauptsache auf Leitfaihigkeitsmessungen, auf 
Versuche mit der Kompensationsdialyse und auf Versuche iiber die Aus- 
fillung der Urate aus ihren Lésungen. In neuerer Zeit haben Keeser und 
Zocher (6) Untersuchungen iiber das optische Verhalten von Uratgallerten 
ausgefiihrt, deren Ergebnisse sie vermuten lieBen, daB die ,,gallertbildenden 
Urate** den Kolloidelektrolyten zuzurechnen seien. 


Wir gelangten auf Grund unserer Untersuchungen an Natrium- 
uratlésungen und unter Beriicksichtigung der bisherigen Ergebnisse 
anderer Untersucher zu der Ansicht, daB sich die Urate in wasseriger 
Lésung tatsichlich wie Kolloidelektrolyte verhalten. 


Es sei uns gestattet, an dieser Stelle kurz zu rekapitulieren, was 
Mc Bain (7), dem die Erforschung dieser Kérperklasse zu verdanken ist. 
unter Kolloidelektrolyte versteht. Als ihr Urbild kénnen die Seifen in 
wiasseriger Lésung gelten. Ein Teil der Seife ist echt gelést, also auch in 
Fettséureanionen und Alkalikationen dissoziiert. Zum Teil sind die Anionen 
aber zu groBen komplexen Polyionen zusammengetreten, die infolge ihrer 
GréBe kolloides Verhalien zeigen. Der von ihnen ausgeiibte osmotische 
Druck ist entsprechend kleiner, wahrend sie einen erheblichen Beitrag 
zur Leitfahigkeit liefern kénnen, weil ihre Beweglichkeit verhaltnismaBig 
groB ist. Man findet daher einen gewissen Widerspruch zwischen der Leit- 
fihigkeit und dem osmotischen Druck dieser Lésungen. Es ist natiirlich 
auch nicht dissoziiertes Kolloid verhanden. Mc Bain konnte in der Tat 
zeigen, daB in den Lésungen nebeneinander Alkaliionen, Kolloidionen, 
neutrales Kolloid, undissoziiertes Salz (Seife) und Fettséiureionen vor- 
handen sind, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Wie oft in kolloiden 
Gebilden stellen sich die Gleichgewichte vielfach langsamer ein, und es 
lassen sich ausgesprochene Nachwirkungen beobachten. Auf Grund ihrer 
experimentellen Daten gelang es Mc Bain und seinen Mitarbeitern, den 
prozentualen Gehalt der einzelnen Anteile in den Lésungen zu berechnen, 
Je verdiinnter die Seifenlésungen waren, desto gréBer war der ionendisperse 
Anteil. In sehr konzentrierten Lésungen zeigen Seifen weitgehend das 
Verhalten von Kolloiden.— sie bilden z. B. Gele —, in sehr verdiinnten 
haben sie vorwiegend die Eigenschaften von Elektrolyten. Die Unter- 
suchungen von Mc Bain sind von sehr groBer theoretischer und praktischer 
Bedeutung, da sie uns das Verstandnis fiir das Verhalten sehr vieler Stoffe, 
wie z. B. von Alkali- und Séureproteinen, von Farbstoffen, Indikatoren usw. 
erméglicht. Bisher ist experimentell die Zugehérigkeit zu den Kolloid- 
elektrolyten bei den Seifen (Mc Bain und Mitarbeiter, 1. c.), dann auch 
beim Salvarsan [Stuart Hunter und Patrick (8)] und beim merkurisulfo- 
salicylsauren Natrium [Frl. Berkman und Zocher (9)] gezeigt worden. 


IV. 
Eigene Versuche. 


Bei kritischer Betrachtung der bisherigen Untersuchungen iiber Urate 
drangte sich die Vermutung auf, es handle sich bei ihnen um Kolloid- 
elektrolyte. Es ware unter dieser Voraussetzung das Nachstliegende ge- 
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wesen, ebenso wie Mc Bain das Verhalten von Leitfahigkeit und osmotischem 
Druck zu untersuchen. Mc Bain bestimmte den osmotischen Druck seiner 
Seifenlésungen mit Hilfe einer 'Taupunktsmethode. Unter einer Kon- 
zentration von 0,2 Mol lassen sich mit dieser Methode zuverlissige Werte 
nicht feststellen. Um fiir die Zwecke unserer Untersuchung einwandfreie 
Lésungen zu erhalten, kann man nur von Natriumuratsalz ausgehen. Es 
lassen sich aber mit diesem schwer Lésungen in einer Konzentration iiber 
0,015 Mol herstellen. Bei Anwendung der Kryoskopie zur Bestimmung 
des osmotischen Druckes waren bei diesen Lésungen Gefrierpunkts- 
erniedrigungen von héchstens 0,001 bis 0,003° zu erzielen. Selbst bei An- 
wendung thermoelektrischer Temperaturmessung waren bei dieser GréBen- 
ordnung einwandfreie Messungen nicht zu erwarten. Auch die Methode 
der Siedepunktserhéhung schien uns fiir unsere Zwecke nicht geeignet, da 
eine Zersetzung der Urate bei hohen Temperaturen nicht mit Sicherheit 
auszuschlieBen ist. Es schien am aussichtsvollsten, nach Anomalien der 
Leitfahigkeit zu suchen, wie sie Stuart Hunter und Patrick in Salvarsan- 
lésungen gefunden haben. Deren Auftreten beruht etwa darauf, daB bei 
gewissen Gehalten der anwesenden Stoffe, insbesondere auch der H’- und 
OH’-Ionen, Kolloidionen in gréGerer Konzentration entstehen: diese 
bedingen eine héhere Leitfihigkeit unter Umstanden, bei denen sie fiir 
einen normalen Elektrolyten abnehmen sollte. Bei dem eben erwaihnten 
Versuch in Salvarsanlésungen fand sich z. B., da®B, wenn man einen zu- 
gesetzten Uberschu8 an NaOH durch HC! neutralisierte, keine Abnahme 
der Leitfahigkeit eintrat, sondern eine weitere Zunahme, eben wegen des 
Auftretens von Kolloidionen. 

Wir stellten das Natriumurat nach den Angaben von Gudzent und 
Kohler her unter Verwendung reinster Chemikalien der Firma Merck. 
ttwa 1 Liter Leitfahigkeitswasser wird auf 50° erwarmt und darin | Mol 
NaOH gelést. Dann wird 1 Mol Harnsiure, in Wasser aufgeschwemmt, 
unter Umschwenken der Lésung nach und nach zugesetzt und die nicht 
geléste Harnséure schnell durch Abnutschen entfernt. Das beim Erkalten 
ausfallende Urat wird nach 24 Stunden filtriert und bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Zur 
Entfernung des Wassers wird erst mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen 
und das Urat im Trockenschrank bei 45° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Die Leitfahigkeit wurde nach der Methode von Kohlrausch gemessen, 
der Uratgehalt der Lésungen als Stickstoff mit der Mikrokjeldahlmethode 
bestimmt. 

Es war bei diesen Versuchen sehr wichtig, stets unter vergleichbaren 
Bedingungen zu arbeiten. Wir geben deshalb bei jeder Versuchsreihe die 
Herstellungsart der Uratlésungen an. Ferner bemerken wir, da®8 wir immer 
nur ein oder zwei Versuchsprotokolle aus einer groBen Anzahl gleicher 
Versuche anfiihren. 


a) EinfluB der Alkalisierung und darauffolgenden Zugabe von 
Saéure auf Na-Uratlésungen. 


Wir untersuchten, den oben erwahnten Versuchen an Salvarsan- 
lésungen entsprechend, den Einflu®B steigender Mengen Natronlauge und 
darauffolgender Zugabe steigender Salzsiuremengen auf die Leitfahigkeit 
von Na-Uratlésungen. Es wurden zu je 90 ccm Uratlésung n/10 NaOH 
zugefiigt, zu den in Frage kommenden Proben darauf steigende Mengen 
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n HCl zugegeben und die einzelnen Proben mit H,O auf 101 cem auf- 
gefiillt. (H,O bedeutet in unseren Versuchen Leitfahigkeitswasser. ) 


Tabelle I. 


Na-Uratlésung, hergestellt durch Auflésung von Na-Urat im Wasserbad 
bei 26°. Riickstand abfiltriert. Filtrat triibe. 1% Stunde nach Beendigung 
der Filtration Zugabe von NaOH. 19 Stunden nach Zugabe der NaOQH 
Zugabe von HCl. Leitfihigkeitsbestimmung der alkalisierten Lésung etwa 
20 Stunden nach Herstellung, der HCl-haltigen etwa 3 Stunden spater. 


0,0045 mol. Na-Uratlésung. Leitfaihigkeit bei 26°. 





n/10 NaOH H,O Urat n HCl 
com | ec ccm ccm 


0.0 33,74 
0.0 43,03 
0.0 66,94 
00 97,77 
0.0 125,70 
0,1 117,90 
0,3 114,50 
05 112,30 
0.7 115,40 
+ 0,0007 Mol 94,36! 
NaCl 


| ad nell we 
occ 


coooo 


~I-} <1 +1 -101¢ 


— EE SE ee 


0,0043 mol. Na-Uratlésung. Leitfahigkeit bei 26°. 





n/10 NaOH , H,O Urat n HCl 2.105 
ccm ccm 


com ccm 


11,0 0.0 34,33 
10,0 0.0 43,10 
8,0 0.0 66,74 
6,0 0.0 — 
4.0 0.0 127,00 
3.9 0,1 119,70 
3,7 0.3 114,50 
3.5 05 113,60 
3,3 0,7 117,20 
— + 0.0007 Mol 95,13! 
NaCl 


Die graphische Darstellung dieser Tabelle findet sich in Abb. 1. Wie 
aus der Kurve (Abb. 1) hervorgeht, nimmt bei Zugabe von NaOH die 
Leitfahigkeit zuerst langsamer zu als bei hGheren NaO H-Konzentrationen. 
Besonders auffallig aber ist das Verhalten der Leitfahigkeit nach Zugabe 
der HCl. Die Leitfaihigkeit nimmt dabei zuerst ab, erreicht langsam ein 
Minimum und steigt dann wieder an. Der Gesamtabfall ist nur gering. 
Sehr auffallend war ferner das optische Verhalten dieser Lésungen. Die 
Ausgangslésung war opaleszierend triibe, nach Zugabe von NaOH wurden 
die Lésungen zuerst starker triibe, bei steigenden NaOQH-Mengen aber 
wieder klarer, um schlieBlich wasserklar zu werden. Nach Zugabe der 
Saure blieben simtliche Lésungen wasserklar. 
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Bekanntlich ist die Bildung des Dinatriumurats an alkalische Reaktion 
gekniipft. Es kénnte sich also bei der Alkalisierung um Bildung des sekun- 
daren Salzes handeln. Da8 dies aber nicht der Fall ist, geht aus dem Ver- 
halten der Leitfaihigkeit nach HCl-Zugabe deutlich hervor. Bei der all- 
miahlichen Neutralisation miiBte sich das urspriingliche Gleichgewicht 
wieder einstellen, die Leit- 
fahigkeit also entsprechend 
wieder abnehmen. Die Leit- 
fahigkeit nimmt abernur ganz 
wenig ab und zeigt im End- 
punkt der Kurve sogar einen 
kleinen Anstieg. Nach unserer 
Meinung ist dies Verhalten } 
nur dahin zu deuten, daB } 
unter den Bedingungen des ae ie OS ok 
Versuchs harnsaurehaltigeKol- A ae 

pps - coms; NaOH 
loidionen entstehen, die zum 
Teil die Zunahme der Leit- 
fahigkeit verursachen. Die anfangliche Abnahme beruht auf der teilweisen 
Neutralisation der OH -Ionen. Da® aber der gesamte Kurvenverlauf 
nicht allein auf die Anderung der OH’-Ionenkonzentration zuriickzufiihren 
ist, geht besonders deutlich auch daraus hervor, daB durch bloBe Zugabe 
von NaCl zu einer Uratlésung nicht dieselbe Leitfihigkeitsveranderung 
auftritt wie durch Alkalisierung und nachtriagliches Neutralisieren. Um 
dieses Verhalten deutlicher zu erkennen, fiigten wir zu einer Uratlésung 
so viel NaCl hinzu (0,0007 Mol), wie bei der Neutralisation von 7 cem 
n/10 NaOH und 0,7 cem n HCl entsteht. Wie aus den Tabellen und der 
Kurve ersichtlich ist. wich die so gefundene Leitfahigkeit merklich von der 
ab, die nach Alkaligsierung und Neutralisierung erhalten wurde. 


Auch das optische Ver- _ 15 


halten spricht fiir unsere Auf- 20-—- 


fassung. Entstainde durch das “ 





Abb. 1. 





Alkalisieren sekundares Urat, 
auf dessen Bildung die Trii- 


bung dann beruhte, so miiBte an 


bei der nachtraglichenallméh- “™} 
lichen Neutralisation die Trii- 
bung wieder auftreten. Die 
klaren Lésungen bleiben aber 
klar. Auch hier, wie bei der 
Leitfahigkeit, kein umkehr- 
bares Verhalten. 

Wir halten es fiir wahr- F } 7 Of 7 a3 Q4 G5 B6 G7 
scheinlich, daB, wie oben er- comPHCL 
wahnt, bei dem Zusatz von 
Alkali unter nachfolgender 
Neutralisation Kolloidionen von gréBerer Beweglichkeit entstehen und sich 
erhalten; weniger wahrscheinlich ist es uns, da8 bei dieser Behandlungsweise 
aus von vornherein vorhandenen Kolloidionen eine gréBere Anzahl kleinerer 
Elektrizitatstriger entsteht. 

Wir haben zum Vergleich genau dieselben Versuche mit einem echt 
gelésten Elektrolyten, dem NaCl, ausgefiihrt (s. Tabelle IT, Abb. 2). 
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Abb. 2. 
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Tabelle IJ. 0,004 mol NaCl-Lésung. Leitfaihigkeit bei 26°. 





n/10 NaOH H,O NaCl n HCl 


com ec ccm ccm 


zx. 105 


0.0 f 0,0 43,99 

0,0 62,34 

0,0 106,20 

0.0 149,80 

0,0 194,80 

0,1 182,90 

03 164,30 

05 138,00 

0,7 126,30 

0,0007 Mol 126,70! 

NaCl 

Wir erhalten hier einen geradlinigen Anstieg und, vor allem auch, 
Abstieg der Leitfahigkeitskurven. Wie nicht anders zu erwarten war, 
fallen hier, im Gegensatz zum Urat, die Punkte 9 und 10 der Tabelle zu- 
sammen, d.h., man erhalt dieselbe Leitfahigkeit nach Alkalisierung und 
darauffolgendem Neutralisieren, wie durch Zusatz der entsprechenden 
NaCl-Menge. Bei Betrachtung der Kurven fallt ferner auf, daB die durch 
die gleichen Mengen NaOH hervorgerufene Gesamtzunahme der Leitfahigkeit 
beim NaCl mehr als das 4,7fache des Anfangswertes betrigt, wahrend 
die beim Urat auftretende Zunahme nur etwa das 3,7fache ausmacht. 


SCOMAST He WhO 


_ 


b) Der Verlauf der py-Kurven beim Alkalisieren und darauf 
folgender Saéurezugabe. 

Vergleicht man die py-Kurven der Uratlésungen mit denen der NaCl- 
Lésungen (Tabellen ITI und IV, Abb. 3), so fallt sofort der viel flachere 
Verlauf der Kurve heim Urat auf, als ein Zeicher dafiir, daB ein Teil der 
zugefiigten OH -Ionen vom Urat gebunden sind. 


Tabelle IIl. 


Na-Uratlésung, hergestellt durch Auflésen von Na-Urat im Wasserbad 
bei 26°. Riickstand abfiltriert. Filtrat triibe. Kurze Zeit nach Beendigung 
der Filtration Zugabe von NaOH. Etwa 20 Stunden nach Zugabe der 
NaOH Zugabe von HCl. 20Stunden nach der Alkalisierung elektro- 
metrische Bestimmung der H'-Ionenkonzentration; 3 Stunden spiiter 
Bestimmung des pg der HCl-haltigen Lésungen. 


0,0045 mol Na-Uratlésung. Temperatur 25°. 





n/10 NaOH H,0 Urat p HCl 


ccm ccm ccm 


Zz 
_ 


11,0 0,0 
10,0 0.0 
8,0 0,0 
6,0 0,0 
4,0 
3.9 0,1 
3,7 
3.5 


3.3 


CMWA1DO eS Woe 
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0,0043 mol Na-Uratlésung. Temperatur 25°. 





n 10 NaOH H,O Urat n HCl 


com com om com 


Z 


11.0 0.0 

1.0 10.0 0.0 
8.0 0.0 

5.0 6.0 0.0 
4.0 { 0.0 

3.9 0.1 

3.7 0.3 

3.5 05 
3.3 


* 
a] 


S15 01% we 


- 
= 











? ? g 


J 
2 sé 5 6 7 Gf G2 G3 OY O5 G6 @ 
com fh NaOH om BHEL 
Abb. 3. 


Tabelle IV. 


0,004 mol NaCl-Lésung (pq elektrometrisch gemessen), Temperatur 25°. 





: n/10 NaOH H,O NaCl n HCl 
Nr. % Pu 


ccm com ccm 


11.0 0.0 6,65 
10.0 0.0 8.89 
10,56 

11,31 

11,47 

11,18 

1111 

10,06 

6.61 


Besonders beachtenswert ist der Verlauf der py-Kurve beim Urat im 
Gebiet der allmahlichen Neutralisation, wenn man sie mit der entsprechenden 
Leitfahigkeitskurve vergleicht. Man erkennt, da8 eine allmiahliche Neu- 
tralisation der alkalisierten Uratlésungen eintritt und daB im Endpunkt 
der Kurve die Lésung neutral ist. Die Leitfaihigkeit der Uratlésungen 
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nimmt aber nicht entsprechend dem Verschwinden der freien OH’-lonen 
wieder ab. Ein Teil der zugefiigten OH -Ionen wird von den Uratmicellen ge- 
bunden dies geht aus dem geringeren Anstieg der Leitfahigkeits- und 
Pu-Kurven gegeniiber der NaCl-Kurve hervor — und ruft, wie wir unter a) 
zeigen konnten, die nicht glatt umkehrbare Bildung von Kolloidionen 
hervor. Der Verlauf der py-Kurve ist eine deutliche Bestatigung hierfiir. 


c) Weitere Versuche iiber den EinfluB 
von Alkali auf Uratlésungen. 





Wie aus den weiter oben geschilderten Ver- 
suchen hervorgeht, ruft Zugabe von NaOH zu 
Natriumuratlésungen eine nicht glatt umkehrbare 
Verinderung hervor. Um diese Veranderung 
weiter zu untersuchen, fiigten wir, wie in den 
ersten Versuchen, steigende NaOQH-Mengen zu 
Na-Uratlésungen, lieBen die Lésungen dann 
etwa 20 bis 24 Stunden stehen und bestimmten 
ihre Leitfahigkeit. Zu weiteren in derselben 
Weise alkalisierten Lésungen fiigten wir 20 bis 
24 Stunden nach der Alkalizugabe so viel HCl 
hinzu, daB die Lésungen neutralisiert wurden, 
lieBen sie weitere 20 bis 24 Stunden stehen 
und bestimmten dann die Leitfahigkeit dieser 
Lésungen. Wie aus Tabelle V und Abb. 4 
hervorgeht, ist die Leitfahigkeit beider Reihen 
fast dieselbe (Kurve 1, alkalisierte Lésungen, 
Kurve 2, alkalisierte und durch HCl wieder 
neutralisierte Lésungen), d. h. die durch 











Tabelle V. 
Na-Uratlésung, hergestellt durch Auflésen von Na-Urat im Wasserbad 
bei 25°. Riickstand abfiltriert. Filtrat sehr triibe, milchig. Etwa 4% Stunde 
nach Beendigung der Filtration Zugabe von NaOH. 20 Stunden nach 
Zugabe der NaOH Zugabe von HCl.  Leitfahigkeitsbestimmung der 
alkalisierten Lésungen nach etwa 21 Stunden, der HCl-haltigen etwa 
24 Stunden spater bei 26°. 


0,00438 mol. Na-Uratlésung. 





n/10 NaOH H,O Urat 
com com ecm 


0,0 10,0 
1,0 9,0 
2,0 8,0 
3,0 7,0 
5,0 5.0 
7,0 3,0 


Zu 50cem Lésung 2 0.05cem nHCl. 
= - 3.010 ,, yer 
0.15 
0,25 
0,35 


, 
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Tabelle V1. 
0,004 mol. NaCl-Lésung. Leitfahigkeit bei 26°. 





n/10 NaOH H,O NaCl 105 


Zz. 
com ccm ccm 


0,0 10,0 44,03 
1,0 9.0 63.04 
3,0 7,0 ¢ 102,80 
5,0 5,0 148,60 
7,0 3.0 193,60 


2a Zu 50cem Lésung 2 005cem nHCl...... 55,73 
3a 3 0,15 {eee 80,39 


4a j 4025 . » ie Wa a 103,30 
5a é 5 0,35 , js bw ee thy 127,10 


die Natronlauge hervorgerufene Verinderung 
ist durch die Séure nicht wieder riickgangig 
gemacht worden. Auch hier kann es sich nicht 
um eine Sekundarsalzbildung handeln, denn in 
diesem Falle hatte sich durch das Neutralisieren 
das urspriingliche Gleichgewicht wieder her- 
stellen miissen. In dieser Versuchsreihe zeigte 
sich gleichfalls das schon beschriebene optische 
Verhalten der alkalisierten und neutralisierten 
Uratlésungen: Steigende NaOQH-Mengen rufen 
zuerst eine stairkere Triibung, dann eine all- 
mahliche Aufhellung und in héheren Konzen- 
trationen eine vollistandige Aufhellung der ur- 
spriinglich triiben Lésungen hervor. Beim nach- 
traglichen Neutralisieren durch HCl bleiben die 
Lésungen wasserklar. 

Wir haben dann wieder dieselbe Versuchs- 
anordnung mit NaCl-Lésungen durchgefiihrt 
(Tabelle VI, Abb. 5). 

Wie aus der Abbildung deutlich ersicht- 
lich ist, liegen die Werte fiir die Leitfahigkeit 
der neutralisierten Lésungen bedeutend tiefer als 
die der alkalischen Lésungen, entsprechend dem 
Wiederverschwinden der OH '-Ionen. Wir er- 
blicken in den eben beschriebenen Versuchen 


__leomgiNg OH 

° ° — - . , a ; 2 
eine weitere _ Stiitze fiir die Auffassung, daB Gt 02 a3 o as 
das Na-Urat in wiasseriger Lésung nicht durchaus com FHC 


echt gelést ist. Abb. 5 


d) Die Leitfahigkeit alkalisierter Natriumuratlésungen. 


Wie wir schon unter a) erwahnten, zeigt der Verlauf der Leitfahigkeits- 
kurven alkalisierter Na-Uratlésungen im Gegensatz zu denen alkalisierter 
NaCl-Lésungen keinen geradlinigen, sondern einen deutlich gebogenen 
Verlauf (Tabelle VII, Abb. 6). 
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Tabelle VII. 


Na-Uratlésung, hergestellt im Wasserbad bei 25°. Riickstand abfiltriert. 
Filtrat triibe, opak, schlierenbildend. Leitfahigkeitsbestimmung nach 
24 Stunden bei 26,1°. 


0,00588 mol. Na-Uratlésung. 





- n- 1 Ausseben der Lésung 
Nr. ? arnasashtebnasihaaestatinliehadiiiadenaniiaiintsias : am 
com : sofort nach 24 Stunden 


0,0 37,50 triibe schlierenbildend 

1,0 44.84 ss Triibung starker als 1 

2.0 0; ¢ 55,60 ™ Triibung zugenommen 

3,0 , 68,23 weniger triibe 

4.0 80,15 | noch weniger triibe weniger triibe als 4 
96,18 ganz schwach triibe Lésung opalesziert 


Das heiBt, es nimmt die Leitfihigkeit nicht gleich- 
maBig zu, und zwar ist der Anstieg der Leitfaihigkeit 
zuerst geringer. Auch in diesen Versuchen zeigte sich 
das schon mehrfach beschriebene optische Verhalten 
der Uratlésungen nach Zugabe von Lauge. 


e) EinfluB des Erhitzens. 


Eine nicht giatt umkehrbare Veranderung der 

Leitfahigkeit lieB sich nicht nur durch Einwirken von 

Alkali erreichen, sondern auch auf einem anderen Wege, 

naimlich durch Erhitzen. Wir erwairmten Proben einer 

bei 26° hergestellten Na-Uratlésung je 30 Minuten auf 

40, 50 und 60°, lieBen die Lésungen sich wieder ab- 

kiihlen und bestimmten ihre Leitfahigkeit nach 1% 

und 24% Stunden. Wie aus Tabelle VIII und Abb. 7 

hervorgeht, bedingt diese Behandlung eine Zunahme 

der Leitfaihigkeit. Auffallend ist, daB die Leitfahigkeit 

einer auf 60° erhitzten Lésung nicht gréBer war als 

>>; «die einer auf 50° erhitzten. Beim Erhitzen trat auch 

comGNadh + eine optische Veranderung ein. Die urspriingliche 

Lésung sah bei 26° milchig aus, die auf 40° erhitzte 

Abb. 6. zeigte nur noch eine geringe Triibung, wahrend die auf 

50 und 60° erwairmten Lésungen wasserklar waren. 

Die auf 26° wieder abgekiihlten Lésungen blieben wasserklar bzw. triibe. 

Die durch das Erhitzen hervorgerufene Verinderung war, wie aus dem 

Verhalten der Leitfihigkeit und dem optischen Verhalten hervorgeht, 
irreversibel. 

Die nach dem Erhitzen gréBere Leitfaihigkeit hatte vielleicht durch 

hydrolytische Spaltung und dadurch vermehrte OH '-Ionenbildung hervor- 

gerufen sein kénnen. Es wurde deshalb die H -Ionenkonzentration vor 








Harnsaures Natrium als Kolloidelektrolyt. 


Tabelle VIII. 
Na-Uratlésung, hergestellt im Wasserbad bei 25° durch Auflésen von 
Na-Urat. Riickstand abfiltriert. Filtrat sehr triibe, milchig. Zweite Probe 
30 Minuten auf 40 + 1° erhitzt, dritte Probe 30 Minuten auf 50 + 1° 
erhitzt, vierte Probe 30 Minuten auf 60 + 1°. Alle Lésungen wieder ab- 
kiihlen lassen (Nr. 1 1% Stunden, Nr. 2 2% Stunden). 
Leitfahigkeit bei 26,2°. 





At iam Lésung = auf 2.103 Ausschen der Léoung 
mol. °C 


26.2 44,12 milchig 
40 56,49 triibe, opak 
0 60.09 wasserklar 
60 60,09 ” 

26.1 43,22 sehr triibe 
40 55,60 triibe, opak 
5O 59,09 wasserklar 
60 59,32 


0,008 04 


we W 


Abb. 7. 


und nach dem Erhitzen auf 60° gemessen. Wie aus Tabelle LX hervorgeht, 
kann die ganz geringfiigige Zunahme der OH’-Ionen fiir die vergréGerte 
Leitfahigkeit nicht verantwortlich gemacht werden. 


Tabelle 1X. 
Na-Uratlésung, hergestellt durch Auflésen von Na-Urat im Wasserbad 
bei 26°. Riickstand abfiltriert. Filtrat sehr triibe, milchig. Nach etwa 
20 Stunden Bestimmung der Leitfaihigkeit (26°) und der H -Ionenkonzen- 
tration. Dann ein Teil der Lésung 30 Minuten auf 60° erhitzt und wieder 
abgekiihlt. Leitfihigkeit und pq wieder gemessen. 
0,00578 mol. Na-Uratlésung. 





z.105 Pu Aussehen der Lésung 


1. Probe (urspriingliche Lésung). . . 37,09 6,96 milchig 
2. Probe (30 Min. auf 60°C erhitzt, 45.58 6,99 | wasserklar (man sieht 
2'/, Stdn. wieder abkiihlen lassen). vereinzelte Fiiden 
herumschwimmen). 
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0,00717 mol. Na-Uratlésung. 





2.105) py Aussehen der Lésung 


1. Probe (urspriingliche Lésung) . . 40,28 | 7,02 milchig 
2. Probe (30 Minuten auf 60°C erhitzt, 
wieder abkiihlen lassen)... . . . 56,62 7,05 wasserklar 


Es kann sich unserer Meinung wiederum nur um eine Verainderung der 
Konzentration der Kolloidionen handeln. Welcher Art sie eigentlich ist, 
148t sich kaum entscheiden, ehe man wei®B, wie sich das osmotische Ver- 
halten parallel mit der Leitfahigkeit andert. Denn die Leitfahigkeitszunahme 
allein kann sowohl daher riihren, da8 sich Elektrizitatstriger héherer 
Beweglichkeit bilden, wie die Kolloidionen, oder da®B sich die Zahl der 
Elektrizitatstriger vermehrt. Im ersterwaihnten Falle des Alkalizusatzes 
wurde die erste Annahme bevorzugt, weil sich die Lésung zunachst triibt; 
hier beim Erhitzen, wo nur ein Aufkliren beobachtet wird, ist vielleicht 
wahrscheinlicher, daB Kolloidionen in kleinere Ionen aufgeteilt werden, 
und daB dieses die Leitfahigkeitszunahme zur Folge hat. 


f) Die Leitfahigkeit reiner Na-Uratlésungen. 


Kohler (|. c.) zieht zur Stiitze fiir seine Auffassung der Urate als echt 
geléste Salze seine Untersuchungen iiber deren Leitfahigkeit heran. Aus 
der Leitfahigkeit verschieden konzentrierter Lésungen berechnet er den 
,,Dissoziationsgrad‘‘ des Natriumurats. Wie aus den Mc Bainschen Unter- 
suchungen hervorgeht, kann man nicht in jedem Falle aus der Leitfahigkeit 


auf die Dissoziation Riickschliisse ziehen. Abgesehen hiervon, fallt aber 
bei Betrachtung der Kohlerschen Zahlen fiir die molekulare Leitfahigkeit 
auf, daB diese Kurve von der fiir ionendisperse Salze abweicht. Und zwar 
nimmt die molekulare Leitfihigkeit gerade im Gebiet der starksten Ver- 
diiinung nur wenig ab, die Kurve zeigt sogar in einem gewissen Bereich 
geradlinigen Verlauf. 

Wir haben deshalb unter Innehaltung der gré8ten VorsichtsmaBregeln 
die Leitfahigkeit reiner Na-Uratlésungen gemessen. Die Urate wurden, 
wie bereits erwihnt, aus reinsten Chemikalien von Merck hergestellt, der 
Stickstoffgehalt jeder Verdiinnung wurde nach der Mikrokjeldahlmethode 
bestimmt. Trotz aller Sorgfalt gelang es uns nicht, Kurven fiir die molekulare 
Leitfaihigkeit zu erhalten, die den zu fordernden gleichmaBigen Verlauf 
zeigen. Wir erblicken in dieser Tatsache einen weiteren Beweis dafiir, 
daB es sich bei den Lésungen des Na-Urats nicht um echte Lésungen handelt. 
Die Lésungen enthalten kolloiddisperse Anteile, die fiir den unregelm4Bigen 
Verlauf der Kurven verantwortlich zu machen sind. 


Vv. 
Deutung unserer Versuche. 

Betrachtet man nochmals zusammenfassend die Ergebnisse unserer 
Versuche, so lassen sich das optische Verhalten und das Verhalten 
der Leitfihigkeit der alkalisierten und nachtriglich teilweise bzw. 
véllig neutralisierten Liésungen. der Einflu8 des Erhitzens, das Ver- 
halten der Leitfihigkeit reiner Natriumuratlésungen und der Verlauf 
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der py-Kurven wohl nur erkliren, wenn man annimmt, da in diesen 
Lésungen Kolloidteilchen enthalten sind. Wir haben dabei in einem 
Konzentrationsbereich gearbeitet (die Lésungen waren durchschnittlich 
0,005 mol., in einigen Versuchen bis etwa 0,008 mol), in dem die Lésungen 
als nicht sehr konzentriert zu betrachten sind. Auf der anderen Seite 
zeigten unsere Lisungen nicht das Verhalten typischer Kolloide, so 
sind z. B. die Werte fiir die Leitfahigkeit reiner Uratlésungen sehr 
hoch. Unter Beriicksichtigung aller dieser Erscheinungen sind wir der 
Ansicht, daB das Na-Urat ein Kolloidelektrolyt ist. 


VI. 
Kritik und Deutung der Versuche fritherer Untersucher 


a) Kohlers Versuche. 


1. Kohler (1. c.) schlieBt aus dem Verhalten der Leitfaihigkeit 
seiner Uratlésungen auf eine weitgehende Dissoziation. Die beob- 
achtete hohe Leitfihigkeit und die Dissoziation in stark verdiinnten 
Lésungen kann bei Beriicksichtigung des Verhaltens der Kolloid- 
elektrolyte (z. B. Seifen) nicht als beweisend fiir das Vorhandensein 
einer echten Lésung betrachtet werden. 

2. Als weiterer Beweis dafiir, daB die Urate echte Lésungen geben, 
fiihrt Kohler das Verhalten bei der Kompensationsdialyse an. Auch 
diese Versuche kénnen anders gedeutet werden. In der Lésung eines 
Kolloidelektrolyten befinden sich nebeneinander neutrale Kolloid- 
teilchen, Kolloidionen, Molekiile, lonen. Die Ionen diffundieren durch 
die Membran hindurch, dadurch wird die Innenfliissigkeit verdiinnter, 
es zerfallen einige gréBere Komplexe, neue lonen diffundieren, und der 
Vorgang wiederholt sich, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. 
Zocher und Fri. Berkman haben am merkurisulfosalicylsauren Natrium 
gezeigt, daB ein Kolloidelektrolyt bei Erneuerung der AuBenfliissigkeit 
vollstandig durch eine Membran diffundieren kann. 

3. Aus dem Ausfallen des Natriumurats aus tibersittigten Lésungen 
wird auf echtes Geléstsein geschlossen. Dabei erschien allerdings auch 
Kohler ,,die ungeheuer kleine Auskristallisationsgeschwindigkeit™ ,,sehr 
auffillig.“‘ Er schreibt: ,,Sie ist im Vergleich mit anderen bekannten 
Stoffen so unwahrscheinlich klein, daB ich urspriinglich an die von 
Marc beschriebene Abbremsung dieses Vorgangs durch Kolloidspuren 
in der Lésung dachte. Ich konnte diese Annahme aber nicht bestatigen.* 
Seine urspriingliche Annahme ist aber sicherlich die richtige. Nur 
handelt es sich nicht um die Anwesenheit eines fremden Kolloids, 
sondern die Lésungen enthalten, wie wir oben auseinandersetzten, 
kolloides Na-Urat und Uratmizellen. Das Na-Urat ist in diesem Falle 
sein eigenes Schutzkolloid. 
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4. Kohlers Versuche iiber das Verhalten von Kolloiden gegeniiber 
Uratlésungen entsprechen nicht unseren heutigen Kenntnissen. Zu 
erwihnen wire nur, daB die von ihm benutzten Stoffe, die wirklich 
Kolloide sind (Gelatine, Albumin), eine deutliche Schutzkolloidwirkung 
erkennen lassen. 

Wir glauben hiermit gezeigt zu haben, daB keiner der von Kohler 
angefiihrten Versuche dafiir beweisend ist, daB das Natriumurat echt 
gelést ist. 

Zugutehalten muB man allerdings Kohler, daB zur Zeit seiner 
Untersuchungen die Kenntnis der Mc Bainschen Arbeiten noch nicht 
allgemein war. Wenn man nur das Verhalten der klassischen Kolloide 
und die Erscheinungen der klassischen physikalischen Chemie beriick- 
sichtigt, so ist sein damaliger Standpunkt verstandlich. 


b) Schades Versuche. 


Auf Grund eingehender Versuche itiber das optische Verhalten, 
iiber die Viskositaét und iiber das Verhalten bei der Ultrafiltration 
 libersattigter’ Uratlésungen schlieBt Schade, daB man eine ,,Kolloid- 
phase“ in der Lésung und eine ,,Kolloidbildung annehmen miisse. 
Aus Leitfihigkeitsmessungen und aus Messungen der Gefrierpunkts- 
erniedrigungen kommt er zu dem SchluB, daB ,,ein und dieselbe Uber- 
sittigung in dem einen Falle in echter Lésung, im anderen Falle in 


weitgehender kolloider Umwandlung anzutreffen ist*‘. Ferner schreibt 
er: ,,Der ProzeB der Umwandlung zwischen lonen und Kolloid ist 
vollig reversibel, so da8 im strengen Sinne des Wortes ein Gleichgewicht 
zwischen Kolloid und lonen gegeben ist.“ Ferner: ,,Je mehr bei einer 
Ubersattigung die U(-rat)-Substanz in die Form des Kolloids hiniiber- 
gedringt wird ...“, und ,,bei niedrigen Ubersittigungsgraden wird ... 
die Menge des kolloiden Anteils an der Lésung geringer sein .. .* 

Mit diesen Worten sind aber die Kolloidelektrolyte gekennzeichnet. 
Es fehlt nur der Hinweis auf die Mc Bainschen Untersuchungen iiber 
die Seifen und auf die Méglichkeit, gerade aus Eigentiimlichkeiten der 
Leitfahigkeit die besondere Natur dieser Lésungen ableiten zu kénnen. 
Wir glauben durch unsere Versuche gezeigt zu haben, daB wirklich 
eine deutliche Ahnlichkeit zwischen den Uratlésungen und den Lésungen 
anderer Kolloidelektrolyte besteht, und daB man allen Grund hat, 
anzunehmen, in Na-Uratlésungen seien nebeneinander Na-lonen, 
Urationen, undissoziiertes, nichtkolloides Na-Urat, neutrales Urat- 
kolloid und Kolloidionen des Urats enthalten. Das Verhialtnis der 
einzelnen Anteile in der Lésung hingt von der Konzentration der 
Lésung ab, und zwar in dem Sinne, daB der kolloide Anteil in héherer 
Konzentration gréBer, in niedrigerer Konzentration geringer ist. Der 
ionendisperse Anteil verhalt sich umgekehrt. 





Harnsaures Natrium als Kolloidelektrolyt. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde gezeigt, dab bei Zugabe von Lauge zu Natrium- 
uratlésungen, ebenso wie be‘m Salvarsan, Anomalien der Leitfahigkeit 
auftreten. 

2. Nachtragliche Neutralisierung der alkalisierten Uratlésungen 
ist nicht imstande, die Veranderungen wieder riickgiingig zu machen. 

3. Vergleicht man den Verlauf der py-Kurven alkalisierter und 
nachtraglich neutralisierter Na-Uratlésungen mit dem Verlauf der 
pa-Kurven ebenso behandelter NaCl-Lésungen, so fallt der wesentlich 
flachere Verlauf dieser Kurven beim Urat auf. 

4. Nach Erhitzen (und Wiederabkiihlen) ist die Leitfahigkeit 
von Uratlésungen wesentlich erhéht. Triibe Uratlésungen werden 
dabei klar und bleiben klar. Eine hydrolytische Spaltung des Na-Urats 
findet dabei nicht statt. 

5. Die Kurven der molaren Leitfahigkeit reiner Na-Uratlésungen 
zeigen nicht den von einem echten Elektrolyten zu fordernden gleich- 
maBigen Verlauf. 

6. Auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse und theoretischer 
Uberlegungen wird geschlossen, daB das Na-Urat ein Kolloidelektrolyt ist. 

Die Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft unterstiitzte 
uns bei der Ausfiihrung dieser Arbeit durch die leihweise Uber- 
lassung von Apparaten. Wir sprechen ihr hierfiir unseren besten 
Dank aus. 
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Fiitterungsversuch an Milchziegen mit Glykokoll 
als EiweiGersatz. 


Von 
Johannes Williger. 


(Aus dem agrikulturchemischen und bakteriologischen Institut der 
Schlesischen Friedrich-Wilhelms-Universitaét zu Breslau.) 


(Eingegangen am 4. November 1926.) 


Mit 2 Abbildungen im Text. 


Im Jahre 1922 wurde am agrikulturchemischen Institut Breslau 
in einem Versuch von Ungerer, welcher in dieser Zeitschr. 147, H. 3/4, 
257, 1924 veréffentlicht worden ist, neben Harnstoff in einer Ersatz- 
periode Glykokoll an sechs Ziegen verfiittert. Es sollte festgestellt 
werden, wieweit dieses Amid imstande sei, bei reichlichem Produktions- 
futter EiweiB in seiner vollen Leistungsfahigkeit zu ersetzen. Um den 
Starkewert der Ration auf gleicher Héhe zu halten, waren 200 g Zucker 
als Zugabe zum Glykokoll gereicht worden. Das Glykokoll vermochte 
nicht, das EiweiB in seiner vollen Leistungsfihigkeit zu ersetzen. Es 
trat aber eine Vermehrung der Fettprozente in der Milch um das 1,4- 
bis 1,9fache gegeniiber der Anfangsperiode ein, so daB in einem Falle 
bei Ziege 2 ein Fettgehalt von 8,2 Proz. aufgezeichnet werden konnte. 
Wenn auch die Brunstzeit gerade in diese Periode fiel, so sah sich 
Ungerer dennoch gezwungen, eine Steigerung der Fettprozente bei 
starker Abnahme der Milchmenge und der Trockensubstanz dem 
Glykokoll zuzuschreiben, da diese Erscheinung bald nach Verfiitterung 
des Amids einsetzte und sich iiber 3 Wochen erstreckte, ja eine Nach- 
wirkung besonders bei Ziege 2 deutlich wahrzunehmen war. Sonst 
tritt bei Brunst eine Steigerung der Fettprozente der Literatur nach 
oft gar nicht ein oder auftretende Schwankungen erstrecken sich nur 
iiber einige Tage. 

Eine Steigerung des Fettgehalts der Milch konnte iibrigens bei 
Brunst in einem Falle bei Ziege 2 in dieser Untersuchung fiir einige 
Tage festgestellt werden. 

Die hier vorliegende Arbeit, im Sommer 1924 ausgefiihrt, stellt 
eine weitere Priifung des oben erwahnten Vorwurfs dar, nur mit etwas 
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anderer Fragestellung. Bei der Aufstellung des Versuchsplans war der 
Grundgedanke leitend, daB mit groBer Wahrscheinlichkeit dem Gly- 
kokoll eine Reizwirkung auf den Stoffwechsel und die Milchdriise 
zugeschrieben werden miisse. Eine Reizwirkung wird jetzt éfters und 
wohl mit groBem Recht bei der Tierernahrung erwogen und zum Teil 
in den Vordergrund gestellt. Denn auch ein Gift, welches, in gréBerer 
Menge gegeben, die Gesundheit schidigt, ja selbst zum Tode fiihrt, 
wie z. B. Arsenik und andere, kann auch recht erwiinschte Reizwirkungen 
ausiiben; und die Ergebnisse von Harnstoffiitterungen erinnern oft 
an ahnliche Verhiltnisse. 

Scheunert') schreibt dem Harnstoff eine stimulierende Tatigkeit dem 
Stoffwechsel, der Driisentaétigkeit und den Oxydationen gegeniiber zu, 
denn die Respirationsversuche zeigten bei Harnstoffzulage eine Vermehrung 
des O,-Verbrauchs. Blutuntersuchungen ergaben eine starke Steigerung 
des Reststickstoffs und Harnstoff-N im Blute. ,,Es trat also eine Uber- 
schwemmung des Blutes mit diesem Stoffe ein, den der Kérper méglichst 
schnell unter starkem Energieverbrauch wieder ausschied.‘ 

Scheunert lehnt die BakterieneiweiBtheorie ab. Nicht so Morgen und 
seine Mitarbeiter, sie erklaren durch dieselbe die giinstige Wirkung des 
Ammonacetats und behalten sie auch fiir den Harnstoff bei, stellen aber 
auf Grund ihrer letzten Arbeit *) und ihrer friiheren Versuche®) fiir letzteren 
eine einseitige Reizwirkung auf die Milchdriise in den Vordergrund, welche 
zu einer Fetterhéhung fiihrt, ohne die iibrigen Milchbestandteile zu ver- 
mehren. Sehr nahe liegt es, beim Studium ihrer Arbeit auch fiir Ammon- 
acetat einen vielleicht vielseitigeren Reiz — Paasch spricht auf Grund seiner 
an unserem Institut ausgefiihrten Arbeit‘) von einem besonderen Reiz 
auf die Milchdriise — anzunehmen, da dasselbe noch eine Steigerung der 
Milchmenge bei gleicher Qualitaét hervorruft, wahrend eine EiweiBzulage 
dies nicht vermag. 

Weil uns in dieser Arbeit, wie schon oben erwahnt, besonders an 
der Erforschung einer Wirkung des Glykokolls auf den Stoffwechsel 
und vor allem auf die Milchdriise gelegen war, wahiten wir nur eine 
Anfangs- und eine SchluBgrundfutterperiode, um einen schroffen 
Wechsel in der Fiitterung durch eingeschaltete Grundfutterperioden 
(sogenannte Zwischengrundfutterperioden) wihrend des Versuchs zu 
vermeiden, was allein schon eine starke Stérung im tierischen Organismus 
hervorrufen kann. Auch sahen wir davon ab, nur verdauliches EiweiB 
durch Glykokoll zu ersetzen, weil wir sonst mehrere Futtermittel in 
den Ersatzperioden hiatten fortlassen miissen, und so wenigstens noch 
50g Trockenhefe in der Ration behalten konnten, was wichtig erschien, 
da nach einigen Forschern jedem Futtermittel eine eigene Reizwirkung 
innewohnen soll. Es lag auch nicht im Sinne dieser Arbeit, die einzelnen 


1) Diese Zeitschr. 138, 137, 1922. 

2) Landw. Versuchsst. 58, 1, 1925. 

3) Ebendaselbst 99, 1 und 259. 

*) Diese Zeitschr. 160, Heft 4/6, 1925. 
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Perioden sehr lang auszudehnen, weil dies sogar die Auslésung eines 
Reizes verhindern kann. und auch ein Reiz, wenn er geniigend stark 
ist, bald in Erscheinung treten muB, da vor allem die Milchdriise so 
empfindlich reagiert. Eine Verlingerung der Perioden wiirde nur dann 
zweckmaBig gewesen sein, wenn ein einmal aufgetretener Reiz in seiner 
Starke und Dauer verfolgt werden sollte, sobald er sich aus den taglich 
vorgenommenen Analysen ergab. 


Versuchsanordnung. 


Dieser Versuch wurde im Stalle des agrikulturchemischen Instituts 
Breslau mit sechs Ziegen ausgefiihrt. Es sind mit einer Ausnahme dieselben 
Tiere, mit denen Ungerer vor 2 Jahren arbeitete. Von vier Ziegen wurden 
in Zwangsstillen, die nach dem Muster der landwirtschaftlichen Versuchs- 
station Leipzig-Méckern gebaut sind, Harn und Kot mittels Siebvorrichtung 
getrennt gewonnen, um den Nahrstoffumsatz bestimmen zu kénnen. Der 
Harn wurde in Glasflaschen, welche mit verdiinnter Salzséiure beschickt 
waren, mit dem Spiilwasser zusammen aufgefangen, gut gemischt, gemessen 
und von jeder Ziege taglich in Parallelbestimmungen auf Stickstoff nach 
Kjeldahl untersucht. Der gesamte Kot jeder Ziege wurde taglich gewogen, 
mit den Handen gut zerrieben, gemischt und davon der 40. Teil bei 70° C 
48 Stunden lang unter Zusatz von 2,5proz. Oxalsaéurelésung getrocknet, 
am Ende der Perioden fein gemahlen und analysiert. Die Miich wurde 
taglich (die Morgen- und Abendmilch getrennt) auf den Fettgehalt nach der 
Methode Gerber und auf den Trockensubstanzgehalt (im Glycerin-Wasser- 
trockenschrank bei 102°C 4 Stunden lang) untersucht. Aliquote Teile der 
einzelnen Gemelke wurden unter Zusatz von Chloroform die Periode iiber 
aufbewahrt und dann auf Stipkstoff untersucht. Das Futter war in geniigen- 
der Menge gleicher Beschaffenheit gut gemischt vorratig, wovon das Heu 
iiber mehrere Perioden, die anderen Futtermittel taglich zugewogen wurden. 
Das Glykokoll wurde, aufgelést iiber das Heu gegossen, in den vorher ge- 
siuberten Trankeeimer gegeben, so da Reste desselben mit der Tranke 
aufgenommen werden muBten. 15g Chlornatrium und 5 g Dicalciumphos- 
phat wurden in allen Perioden gleichmaBig je Kopf und Tag verabreicht. 
Es sei an dieser Stelle vorausgeschickt, daB Reste von Trainke oder Heu 
nicht iibrigblieben, auBer etwas Moos, welches die Ziegen von letzterem 
zuriicklieBen. Auch die Haare, welche alle Tage gesammelt worden waren, 
lohnten eine Analyse nicht, zudem konnten Unterschiede in den einzelnen 
Perioden nicht festgestellt werden. Das mit Glykokoll begossene Heu — die 
Ration wurde friih und abends je zur Halfte gereicht, 31,5 g¢ Glykokoll 
in 150 cem Wasser aufgelést dariiber gegossen — nahmen die Ziegen, doch 
stets immer wieder zuerst mit einigem Widerwillen, an. 

Wie die folgende Versuchsiibersicht zeigt, reihen sich, umschlossen von 
zwei Grundfutterperioden, aneinander: eine Ersatzperiode, in welcher 
150 g Trockenhefe durch 63 g Glykokoll und 170 g Roggenmehl (zum Aus- 
gleich des Starkewerts) ersetzt wurde. In der folgenden, also der zweiten 
Ersatzperiode wurden statt 170 g Roggenmehl 340 g gereicht, da angenommen 
wird, daB die Pansen- und Darmbakterien nur bei einer geniigenden Menge 
von Kohlehydraten Eiwei8 bilden kénnen und auch zu einer Bildung von 
Amidozucker (nach Liithje) Kohlehydrate ausreichend vorhanden sein 
sollen. Auch bestand die Absicht, eine etwa mégliche Steigerung eines 
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dieser EiweiBbildungsprozesse durch Erhéhung der Kohlehydratgabe 
festzustellen. In der nun folgenden vierten Periode, der Zulageperiode, 
wurden dem Grundfutter 63g Glykokoll und 170g Roggenmehl zu- 
gelegt, um das Glykokoll auf seine volle Leistungsfahigkeit hin zu priifen. 
Das zugelegte Roggenmehl sollte den Fiitterungswechsel abschwachen 
und einen Vergleich mit der anschlieBenden fiinften Periode erméglichen. 
In dieser wurden neben dem Grundfutter nur 170 g Roggenmehl gereicht, 
um die GréBe einer méglichen Stickstoffretention oder einer eventuell 
auftretenden Nachwirkung des Glykokolls bestimmen zu kénnen. Es 
dauerten: 
I. Grundfutterperiode vom 21. bis 29. Juli. . . . 8 Tage 
Il. 1. Ersatzperiode Ersatz von 150g Trockenhefe 
durch 63g Glykokoll und 170g Roggenmehl, 
vom 29. Juli bis 17. August e-a 
Ill. 2. Ersatzperiode, weitere Zulage von 170¢ 


or 


Roggenmehl hierzu, vom 17. bis 25. August . 


IV. Zulageperiode, Grundfutter, also ohne Abzug, mit 
Zulage von 63 g Glykokoll und 170 g Roggen- 
mehl, vom 25. August bis 10. September 

V. Grundfutterperiode + Roggenmehl, Grundfutter 
ohne Abzug mit 170g Roggenmehl, vom 10. 
bis 21. September . 


VI. Grundfutterperiode, vom 21. bis 29. September S » 


Die erste Grundfutterperiode erstreckte sich in Wirklichkeit iiber 
mehrere Wochen. Krankheitshalber konnte indessen der erste Versuchs- 
leiter nicht allen notwendigen Analysen nachkommen; und ich halte es 
fiir gewissenhafter, dpn Versuch erst hier beginnen zu lassen, nachdem ich 
mich gut eingearbeitet hatte. Dieser soeben erwahnte Ubelstand zog 
einen zweiten nach sich. Die Heumenge war auf so lange Zeit nicht berechnet 
gewesen, die letzte Grundfutterperiode muBte daher leider stark verkiirzt 
werden. Aus demselben Grunde wurden Ziege 5 und 6 vorzeitig aus dem 
Versuche ausgeschaltet und noch zu einem kleinen Tastversuch heran- 
gezogen, jedoch ohne Beriicksichtigung der Stoffwechselprodukte. Es 
hatte sich néimlich wahrend des Versuchs gezeigt, da®B Glykokoll und 
Roggenmehl sowohl Milch- als auch Fettmenge und die iibrigen Milch- 
bestandteile erheblich iiber die Ertrage der Anfangsperiode hinaus steigerten. 

Um in dem Tastversuch festzustellen, welcher Anteil an dieser Steigerung 
der Milchmenge und ihrer Bestandteile dem Glykokoll zugeschrieben 
werden muB8 und ob dies die Fihigkeit, eine Verdauungsdepression auf- 
zuheben, besitzt, wurde in der nun folgenden Zeit die Ration nochmals um 
170 g Roggenmehl gesteigert, so daB also neben der Futterration der ersten 
Ersatzperiode noch 340 g oder im ganzen 170 + 340 = 510g Roggenmehl 
zur Verfiitterung gelangten. In der dann folgenden Periode wurde in der 
Futterration nur das Glykokoll fortgelassen. In den ersten drei Perioden 
war also der Fiitterungsversuch bei allen sechs Ziegen ein gleicher, von der 
vierten Periode ab ist der Gang der Perioden fiir die Ziegen 5 und 6 folgender: 


IV. Weitere Ersatzperiode (Ersatz von 150 g Trocken- 
hefe durch 63g Glykokoll + 170g Roggen- 
mehl) und 340g Roggenmehlzulage vom 
25. August bis 3. September 
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V. Obige Ration nur ohne Glykokoll vom 3. bis 
ee ee ee ee 

VI. Grundfutterperiode vom 13. bis 22. September 

Die Ubergangstage sind in den Tabellen im Anhang durch Striche 

von den zur Berechnung herangezogenen Tagen der Perioden getrennt 


10 
9 


worden. 
Versuchsausfihrung. 
In den Grundfutterperioden wurden je Ziege und Tag 200g Trockenhefe, " 
200 g Weizenkleie, 150g Leinkuchen als warme Tranke (6 Liter Wasser 
wurden taglich zugemessen), zur Halfte des Morgens, zur Halfte des Abends, 
vor der Heugabe gereicht. 
1000 g Heu wurden friih und abends zu gleichen Teilen gegeben. 


Prozentische Zusammensetzung der Futtermittel nach eigener Analyse: 





Trockens 
substanz 
Organische 
Substanz 
Gesamt-N 
Rohprotein 
Reineiweif 
Rohfett 
Rohfaser 


Trockenhefe . . 90.88 82,78 7.82 48,87 31.96 16.91 1, 0.12 31.99 8,10 
Weizenkleie . . 86.0079,72 213 1334 630 7,04 25 | 9,87 5401 6.28 
Leinkuchen . . 88,63 82.73 457 2858 26.93 1.65 7, 7,76 3939 5.90 
Roggenmehl . . 83.67/82.93 1,02 638 584 054 1. 0.12 7503 0,74 
Heu..... . 91,95,85,13, 153 | 959 9,18 041 5 25.63 46.41 6.82 


Die Ziegen erhielten mithin in beiden Grundfutterperioden an Nahr- 


stoffen in Grammen: 





Organische 
Substanz 
Gesamt-N 
Reineiweif 

Rohfaser 


Trockens 
substanz 
| Rohprotein 


200g Trockenhefe 181,76 169.20 15.64) 97,75 6392 33,82 360 0.24 67,61 12.56 
17200 15944 427 2669 1260 1409 500 19,74 108.01 12.56 
150g Leinkuchen 13295 120,80 686 4288 4040 248 1050 11,65 55.77) 12,15 


1000g Heu. ... 91950 851,30 15,35 95.94 91,80 4,14 35,00 256,29 446.07 68.20 
— 20.00 


200 g Weizenkleie 


20g Salze ... 20,00 — ~— on —j\- 
1426,21 |1300,74 | 42,12 263,26 208,72 54.53 54,10 287,92 695.46 125.47 


Die Verdaulichkeit der Nahrstoffe wurde an der Hand der Kellnerschen 
Verdauungskoeffizienten angenommen. So ergeben sich in 100 Teilen der 
einzelnen Futtermittel: 





| Verdauliche _..| Wertigkeit |p 
Vepdeach | Verde. | Nectar | Verdc | Ss"rare | Emzbeter 
oon Extraktstotfe | mittels | 


Proz. Proz. | 3 Proz. Proz. | Proz. 


{ 
Trockenhefe . 27.6 “ b — 100 60.3 
Weizenkleie . 3.5 . J 2. 79 37,7 
Leinkuchen . 22.9 . . 2 97 65 6 
a 5.0 5 67 38,2 
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Mithin enthielten die Grundfutterrationen an verdaulichem Eiweib 
146,5g und an Stairkewert 676,4g oder etwa 3,80kg und 17,59kg je 
1000 kg Lebendgewicht. 

In der folgenden Ersatzperiode wurden 150 g Trockenhefe durch 63 g 
Glykokoll mit 18,63 Proz. = 11,74 g Stickstoff und absichtlich etwas mehr, 
nimlich 170g Roggenmehl zum Ausgleich des Starkewertes ersetzt. 


Futterzusammensetzung der 1. Ersatzperiode (Periode II). 





Trockens 
substanz 
Organische 
Substanz 
Gesamt-N 
Rohprotein 
ReineiweiB 

Rohfaser 


50g Trockenhefe 45.44 4230 3.91 2444 15.98 846 090 0.05 1691 3,14 
200g Weizenkleie 172,00 159.44 4,27 2669 12,60 14,09 5,00 19,74 108,01 12,56 
150 g Leinkuchen 132,95 120.80 686 4288 40,40 2.48 10.50 11,65 55.77 12,15 
1000g Heu. ... 919.50 851.30 15.35 95,94 91,80 4,14 35,00 256.29 464.07 68,20 
170g Roggenmehl 142.24 140.98 1,73 1081 9.93 088 238 0,19 127,60 1,26 
63 g Glykokoll . 63,00 630011,74 7338 — 7338 — — — — 

20g Salze 20.00 — a 7 — _— 20,00 


1495.13 1377.82 43.86 274,14 |170,71 103,43 53,78 287,92 772,36 117,31 


2. Ersatzperiode mit einer weiteren Roggenmehilzulage von 170 g (Periode III). 
+ 170g Roggenmeh! 1637,37 1518,80 45,60 /285,02 |180,64 104,38 56,16 288,12 899,88 118,57 


Zulageperiode (Periode IV). 
200g Trockenhefe 181,76) 169,2015,64 97,75 63,22 3382 3,60 0.24 67,61 12,56 
200g Weizenkleie 172,00 159,44 4.27 26.69 12.60 14,09 5,00 19,74 108.01 12.56 
150g Leinkuchen 132.95 120.80 686 4288 4040 248 1050 11,65 55,77 12,15 
1000g Heu.... 919.50 851,.3015.35 95.94 91,80 4,14 35,00 256.29 464.07 68,20 
170g Roggenmeh! 142,24) 140.98 1,73 1081 9.93 088 238 0,19 127.60 1,26 
63g Glykokoll . 63.00 63,0011,74 7338 — 7338 — a — — 
20g Salze 20000 — _- -— — — — — _ 20,00 


1631,45 1504,72 55,59 347,45 218,65 128,79 56,48 288,11 823,06 126,73 


Grundfutterperiode mit einer Roggenmehlzulage von 170g (Periode V). 
200g Trockenhefe 181,76! 169,20 15,64! 97,75 63,92 33,82 3,60! 0.24 67,61 12,56 
200g Weizenkleie 172,00 159.44 4,27 26.69 12,60 14,09 5.00 19,74 108,01 12,56 
150g Leinmehl.. 132,95 120,80 686 4288 4040 248 1050 11,65 55.77 12,15 
1000g Heu.... 919,50 851,30 15,35 95,94 91.80 4,14 35,00) 256.29 464,07 68,20 
170g Roggenmeh! 142,24 140.98 1,73 1081 9.93 088 238 0,19 127,60 1,26 

204 Salze,.. . 20,00, — — — _— —_|i— — — 20,00 


1568.45 1441,72 43,85 274.07 218,65 55,41 56,48 288,11 823,06 126,73 


Wirkung auf den Stoffwechsel. 


In allen Perioden war der gesundheitliche Zustand und die FreBlust 
der Ziegen sehr gut, letztere war am regsten in der zweiten Periode; am 
ruhigsten waren die Tiere in der vierten und fiinften Periode. Dieses gleich- 
maéBige Verhalten geht aus nachstehender Berechnung der Verdauungs- 
koeffizienten recht gut hervor. 
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162 Joh. Williger: 


An frischem Kot lieferten die Ziegen im Mittel der einzelnen Perioden: 





« y ? j Z 
Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 Periode 
8 8 8 S 


Grundfutterperiode . . 1033,8 1017.7 1351.8 1122.4 I 
1. Ersatzperiode ... . 939.9 990.0 1064.6 1126.7 II 
2. Ersatzperiode ... . 1110.3 979.4 1124.0 1255.6 It 
Zulageperiode .... . 1189.8 1110.7 1431.3 1197.6 IV 
Grundfutterperiode mit 

Mehizulage ..... 1266.1 1076.4 1513.0 1079.3 V 
Grundfutterperiode . . 1223.8 1000.6 1368.0 1049.4 


Der prozentuale Gehalt des Kotes an Trockensubstanz: 





Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


SS ea 43.9 46.9 36,0 38.6 
ice a > nee 46,8 48.2 42! 40.9 
Ss, A 44.1 49.5 42.7 39.0 
eR er ee tn oe Pe 40.7 45.9 36,2 40.4 
eee ieee 37.4 46.0 34.4 41.3 
. . CE ee a 36.8 49.1 36.5 43.0 


In den Ersatzperioden ist eine Steigerung des prozentualen Trocken- 
substanzgehalts des Kotes bei allen Tieren deutlich wahrzunehmen, worauf 
Ungerer in seiner Arbeit bereits hinwies; jedoch mag diese Steigerung 
durch die Eiwei8zulage wieder aufgehoben worden sein. Dieser Ansicht 
scheinen die hohen Zahlen fiir dem prozentischen Trockensubstanzgehalt 
des Kotes in der sechsten Periode bei Ziege 2 und 4 zu widersprechen. Es 
sollte nur an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daB eine Zunahme 
des prozentischen Trockensubstanzgehalts des Kotes nicht durchaus allein 
dem verfiitterten Amid zugeschrieben werden mu8 (es ware hier an die 
Folgeerscheinung von Diurese oder iiberhaupt einer starkeren Konzentration 
des Blutes an Salzen zu denken), sondern daB man mit gréBter Wahrschein- 
lichkeit wohl neben der Konzentration des Blutes die Menge des Nahrungs- 
eiweiBes als bestimmenden Faktor fiir die Héhe des prozentischen Trocken- 
substanzgehalts des Kotes ansehen muB, es wiirde dies auf seine Eigenschaft 
als Kolloid und damit auf seine Wasserbindung zuriickzufiihren sein. 


Auf absolute Trockensubstanz umgerechnet, ergeben sich mithin 
folgende Kotmengen in Grammen: 





Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


Pee Eo w sisers 453.9 4775 468,8 433.7 
At NEE 440.5 477.8 452.4 461.2 
Me s0 ees 4898 485,7 480.3 489.7 

_. Sa ee 484.5 510.2 519.4 484.2 

, ae 474.0 495.3 521,2 446.2 

Whwis ise dus 451,2 491.9 500.3 4515 


Von einer Berechnung der Stoffwechselprodukte sahen wir ab, da eine 
Vermehrung derselben durch Glykokoll nach Ungerer nicht stattfand und 
auch die ReineiweiB- und Amidmengen des Kotes in den _ einzelnen 
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Perioden wesentliche Unterschiede, welche fiir eine Vermehrung sprechen 
wiirden, nicht zeigten, wie aus nachstehenden Tabellen leicht hervorgeht. 


Die prozentuale Zusammensetzung des Kotes an den einzelnen Nahrstoffen 
bezogen auf absolute Trockensubstanz findet sich nachstehend. 





Organische 
Substanz 
Gesamt«N 
Rohprotein 
Reineiweifs 
Rohfett 
Rohfaser 


Periode I. 
13.19 11,77 
2.76 11,25 
1343 11.93 
12.94 1152 


44.99 
44.00 
42.44 
36.60 


Ziege 


eriode IT. 


Ziege 


11,13 
11,68 
11,3! 
11,39 


46.56 
45.84 
46.64 
46.90 


Periode ILI. 


13.18 1204 1 
12.98 | 1154 1 
1 
I 


z 


47,36 
47,19 
46.60 
47.21 


14 
44 
21 
75 


1282 11.61 
13.36 11.61 


bo bo bo be 


“Io-+) 
— jp om 


Periode IV. 
12.97 | 12.24 
13.31 12,00 
12.48 11,78 
13.00 12.32 


13.56 
12,19 
13.97 
11.08 


23.66 
24.79 
23.44 
24.81 


46.48 
45.88 
46.26 
47,89 


Ziege 


Periode V. 

11.33 O84 3,08 
11.39 139 | 451 
11.49 164 3.07 
11.61 130 3.17 


12.22 
12,78 
13.1: 

12.91 


47,88 
45,76 
46.39 
46.87 


13,96 
12.54 
14.08 
11.88 


22.64 
24.41 
23.38 


25,17 


Ziege 


Periode V1. 
12,11 10,62 1,49 
11.88 11,12 0,76 


12.30 10,79 151 
12.07 11.01 1.06 


45.80 
46,72 
43.14 
44.07 


14.61 
12.47 
14.42 
12.06 


3.38 
3.88 
3.39 
358 


24,11 
25.05 
23 57 
24.96 


Ziege 


Aus den vorangehenden Tabellen laBt sich der Niahrstoffgehalt des 
Kotes berechnen. Die Differenz zwischen Nahrstoffeinnahme im Futter 
und Ausscheidung im Kote ist die verdaute Menge an einzelnen Nahrstoffen, 
wenn man die Stoffwechselprodukte nicht beriicksichtigt, welche zu der 
verdauten Nahrstoffmenge hinzugezihlt werden miiBten. Die verdaute 
Menge bezogen auf 100 Teile der Ration ergibt die Verdauung der Nahr- 
stoffe in den einzelnen Perioden. 

11* 





Joh. Williger: 


Die Verdauung der Nahrstoffe in Periode I. 





Trocken- 
substanz 
Organische 
Substanz 
Gesamt-N 
Rohprotein 
Reineiweif 
Rohfett 
Rohfaser 


Einnahme . . 1426.21 1300.74 42.12 263.26 208,72 54,53 54,10 287,92 695,46 125.47 
Ziege 1. 

Im Kot . . . | 453,98 395,71 9,58 59,88 53.42 6,46 14,69 116.88 204,26 58,27 

Verdaut . . . | 972.23 905,03 32,54 203,38 155,30 48,07 39.41 171,04 491.20 67,20 

Verdauungskoeifiz. || 67,72 69,58 77.26 77,26 7440 88,15 72.85 59,40 70,63 44,75 
Ziege 2. 

Im Kot . . . | 477,56 417,90 9,75 60,94 53,71 7,23 18,44 128,41 210,11 

Verdaut . . . | 948,65 882,84 32.37 202,32 155.01 47,30 35,66 159,51 485,35 


Verdauungskoeffiz 66.04 67,87 76.85 76.85 74.27 86.74 65.91 5540 69,79 
Ziege 3. 

iun OO. ks 468.86 397.63 10.08 63.00 55.93 7.07 16,17 119,47 198,99 

Verdaut ... 957.35 903,11 32,04 200,26 152,79 47,46 37,93 168,45 496.47 

Verdauungskoeffiz. 66.66 69.43 76.07) 76.17 73.20 87,03 70.11 58,50 71,39 
Ziege 4. 

mm Bet. 4s 433.79 385,09 8,98 56.13 49.99 6.14 14,41 117.05 158,77 

Verdaut . . . | 992,42 915.65 33,14 207,13 158.73 48,39 39,69 170.87 536,69 


Verdauungskoeffiz 69,15 70.39 78.68 78.68 76.05 88.74 73.36 59.35 77,17 


Die Verdauung der Niahrstoffe in Periode II (1. Ersatzperiode). 





Trockens 
substanz 
Organische 
Substanz 
Gesamt*N 
Rohprotein 
Rohfett 
Rohfaser 


2 
Py 
z 
© 
K -| 
3 
4 
70.7 


Einnahme . . 1495.13 1377.82 43,86 274,14 1 1 103.43 53.78 287,92 772,36 117,31 


Ziege 1. 
Im Kot . . . || 440,57 386.57 8,61 53.81 49.02 4,79 11,56 116,06 205,14 54,00 
Verdaut ... 11054,66 991.25 35.25 220.33 121.69 98,64 42,22 171,86 567,22 63,31 


Verdauungskoeffiz. | 70.13 71.94/'80.37 80,37 71,28 95,37.78.50 59,69 73.44 44,50 
Ziege 2. 

Im Kot ... 477.82 421,16 10,18 63,63 55,81 7,82 14,84 123,64 219,05 56,66 

Verdaut . 1017.31 956.66 33.68 210.51 114,90 95,61 38,94 164,28 553,31 60.65 

Verdauungskoeffiz. 67.60 69.43 76.79) 76,79 67,30 92,44 72,40 57,06) 71,64 41,77 
Ziege 3. 

Im Kot... 45248 392.26 884 55.25 51,17 4,08 13,28 112,71 211,02 60,22 

Verdaut . . . 1042.65 985,56 35,02 218,89 119.54 99.35 40,50 175, , 57.09 


Verdauungskoetfiz. 69.33 71,53 79,84! 79,84 70,00 96,05'75,30 60,85 72,68 38.12 


Ziege 4. 
Im Kot . . . | 461.29 411,83 9,11 5694 5257 4,37 11,96 126,59 216,34 49,46 
Verdaut . . . 1033.84 965,99 34,75 217,20 118,14 99,06 41,82 161,33 556,02 67,85 


Verdauungskoeffiz. 68.73 70,11 79.23! 79.23 69,20 95.77 77.76 56,03 71.99 49,17 
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Die Verdauung der Nahrstoffe in Periode IIT (2. Ersatzperiode). 





Trockens 
substanz 
Organische 
Substanz 
Gesamt-N 
Rohprotein 
Reineiweifs 
Rohfaser 
N-freie 
Extrakt- 
stoffe 


Einnahme . . 1637.37 1518.80 45,60 285.02 180,64 104.38 56,16 288,12 899,88 118,57 
Ziege 1. 

Im Kot... 489.80 431.56 10.33 64.56 58.99 5.57 13,74 121.29 231,97 58,24 

Verdaut . . . 1147.57 1087.24 35,27 220,46 121,65 98.81 42,42 166,83 667,91 60,33 

Verdauungskoeffiz 69.72 71.59 77,35 77.35 67.35 94.6675,.53 57,90 74.22 40,92 
Ziege 2. 

Im Kot... 485,71 427.62 10.09 63,06 56,06 J 13,18 122.15 229.23 58,09 

Verdaut . . . |1151,66 1091.18 35.51 221,96 124,58 .38 42.98 165.97 670.65 6048 

Verdauungskoeffiz 69.97 71,84 77.87) 77,87 68,97 29 76.53 57.60 74.53 41,07 
Ziege 3. 

im Kot... 480,30 414.98 985 61,56 55,75 5, 14,11 115,49 223.82 65,32 


Verdaut . . . 1157,07 1103.82 35,75 223,46 124,89 98,57 42.05 172.63 676,06 53,25 
Verdauungskoeffiz. 70,30 72,68'78.39 78.39 69,14 9443 7488 59.92 75.13 33,73 
Ziege 4 


Im Kot . . . 489,75 436,61 10,47 65.44 5687 8,57 13,28 126,68 231,21 53,14 
Verdaut . . . 1147,62 1082.19 35.13 219.58 123,77 95,81 42.88 161,44 668,67 65,43 


Verdauungskoeffiz. 69.72 71.25 77.04 77.04 68.52 91,79 76.35 56.03 74,30 46,09 


Die Verdauung der Nahrstoffe in Periode IV (Zulageperiode). 





Trockens 
substanz 
Organische 
Substanz 
Rohprotein 
Reineiweif 
Rohfaser 


Einnahme . . 1631.45 1504.72 55.59 347,45 218.65 128,79 56.48 288,11 823.06 126,73 
Ziege 1. 

Im Hot... 484.36 418.67 10.05 62.81 59,29 3.52 16.17 114,57 225,12 65,69 

Verdaut . . . 1147.09 1086.05 45.54 284.64 159,36 125.27 40.31 173,54 597.94 61,04 

Verdauungskoeffiz. 69.94 72.18 81.92) 81.92 72.88 97,27 71.37) 60.23 72,65 38,45 
Ziege 2. 

Im Kot . . . 510.24 448.06 10,87 67,94 61,22 6,72 19.55 126,48 234,09 62,18 

Verdaut . . . 1121.21 1056.66 44,72 279.51 157.43 122.07 36.93 161,63 588.97 64,55 

Verdauungskoetfiz. 68.34 70.22'80.45 80.45 72.00 94.78 65.39 56.10 71.56 41,74 
Ziege 3. 

Im Kot . . . | 519,40 446.86 10.37 6481 61,19 3.62 20,04 121,73 240,28 

Verdaut . . . (1112.05 1057.86 45,22 282.64 157,46 125,17 36,44 166.38 582,78 

Verdauungskoeffiz 67.77 70,30'81,.35 81,35 72.01 97,19 64.52) 57,75 70.80 
Ziege 4. 

oe « ie 484.29 430.64 10.07 62.94 59.67 3.27 15.63 120.14 231,93 

Verdaut . . . 1147.16 1074.08 45,52 284.51 158.98 125.52 40.85 167.97 591.13 


Verdauungskoeffiz 69.95 71,38 81.89 81,89 72,70 97.46 7233 58.30 71,82 








Joh. Williger: 


Die Verdauung der Nahrstoffe in Periode V. 
(Grundfutterperiode mit einer Roggenmehlizulage von 170 g.) 





Einnahme . . 


Im Kot . 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz 


Im Kot . 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz. 


Im Kot 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz. 


Im Kot . 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz. 


Trocken- 
substanz 


1568.45 


474.09 
1094.36 


69,38 


495,38 
1073.07 


68,00 


521,26 
1047,19 


66,34 
446,23 
1122.22 


71,18 


Organische 
Substanz 


1441,72 


409,34 
1032,38 


71,60 


433,26 
1008.46 
69,95 


448,14 
993,58 


68,92 
393,23 
1048,49 


72,72 


| 


Rohprotein 
Reineiweif 


43.85 274,07 218,65 
Ziege 1. 
9,27 57,94 53,94 
34,58 216,13 164,71 
78.86 78,86 75,33 
Ziege 2. 
10,13 63,31 56,41 
33,72 210,76 162,24 
76.89) 76,89 74,20 
Ziege 3. 
10,95 68,44 59,90 
32,90 205,63 158,75 
75.03 75,03 72,60 
Ziege 4. 
9.22 57.63 51,83 
34,63 216,44 166,82 
78,97 78,97 76,29 


Rohfaser 


55,41 56,48 


109,83 226.99 
178,28 596,07 


61,88 72,42 


4,00 14,58 
51,41 41,90 


92.78 74.19 


120,92 226,69 
167,19 596,37 


58.03, 72.46 


6,90 22,34 
48,51 34,14 


87,55 60,45 
8,54 15,99 121,89 241,82 
46,87 40,49 166,22 581,24 
84.59 71,69 57,69) 70,62 


5,80 14,15 112,32 209.13 
49.61 42.33 175,79 613.93 


89.53 74.95) 61,01) 74,59 


in Periode VI (Grundfutterperiode). 


288,11 823,06 126,73 


64.75 
61,98 


39,33 
62,12 
64,61 
41,75 


73,12 
53,61 


31,49 


53,00 
73,73 


50,34 





Die Verdauung der Niahrstoffe 


Einnahme . 


Im Kot 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz. 


Im Kot . 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz. 


Im Kot . 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz. 


Im Kot . 
Verdaut . 


Verdauungskoeffiz. 


Trockens 
substanz 


1426.21 


451,20 
75,01 


67,91 
491,95 
934,26 

65,02 
500.31 
925,90 

64,42 


451,58 
974,63 


67,89 


Organische 
Substanz 


1300,74 42.12 263,26 20: 


385,30 
915,44 
70,38 


430,61 
870,13 


66,89 


428,18 
872,56 


67,08 


397,12 
903,62 


69,47 


|77,80 


Gesamt-N 
Rohprotein 
ReineiweifB 


ze 
~1 
bo 


Ziege 1. 
8.74 5463 47,90 
33,38 208,63 160,82 
79,25 79,25 77,05 

Ziege 2. 
9.35 58,44 54,68 
32,77 204,82 154,04 
77,80 73,80 

Ziege 3. 
9.85 61,56 53,97 
32,27 201,70 154,75 
76.61 76,61 
Ziege 4. 
8,72 5450 49.70 
33,40 208,76 159,02 
79,29 79,29 76,19 


74,14! 


Rohfett 
Rohfaser 
Nsfreie 
Extrakt- 
st iffe 


54.53 54,10 287.92 695.46 


6,73 15,24 
47,80 38.86 


87,66 71,83 


108,78 206,65 
179,14 488,81 
70,29 


62,22 


3,76 19,10 123,22 229,85 
50,77 35,00 164,70 465,61 


93,10 64,69 57,20 66,95 
7,59 16,95 117,93 215,85 
46,94 37,15 169.99 479.61 
86,08 68,67) 59,04 68,96 


4,80 16,16 112,71 199.02 


49,73 37,94 175,21 496,44 


91,19 70,13 60,85) 71,38 


125,47 


65,90 
59,57 


37.52 
61,34 
64,13 
41,84 


72,13 
53,34 
31,61 


54,46 
7101 


48,36 
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Die Verdauungskoeffizienten zeigen im allgemeinen keine Unter- 
schiede, welche nicht innerhalb der Fehlergrenze lagen. Auffallend hoch 
ist jedoch der Verdauungskoeffizient fiir die N-freien Extraktstoffe 
bei Ziege 4 in der ersten Grundfutterperiode. Die niedrigen Verdauungs- 
koeffizienten fiir Reineiwei8 in den Ersatzperioden sind durch den Fortfall 
des leicht verdaulichen HefeeiweiBes, die hohen Koeffizienten fiir Roh- 
protein durch die leichte Resorbierbarkeit des Glykokolls zu erklaren. 
In den Ersatz- und Zulageperioden stand den Tieren eine gréBere Energie- 
menge in Form von Kohlehydraten zur Verfiigung, wie auch eine Berechnung 
der in Wirklichkeit zur Verdauung gelangten Nahrstoffmengen je 1000 kg 
Lebendgewicht hinsichtlich ihres Stérkewertes und EiweiBverhaltnisses zeigt. 


Verdauliche Nahrstoffe. 





Nefreie 
Extrakt- 
stoffe 
Rohfaser 
Rohprotein 

Reineiweif 

Starkewert 

Eiweif- 
verbaltnis 
Nahrstoff- 
verhaltnis 


ea 
nr 
, 
n 
on 
nm 
oa 
rm 


Periode I. 
11,68 4.07 484 114 17,48 
12.26 403 5,10 1, 17,94 
12.83 435 5,17 1.23 18,92 
14.64 466 5.65 1,32 21,38 


Periode IT. 
13.65 4,14 5,30 18,91 
14.06 4,17 5,35 19,08 
14.53 454 5,67 20,12 
14.99 435 586 2.6 20,49 


Periode ITT. 
15.56 389 5,13 28 283 20.54 
16.79 4.16 556 2, 3, 22.22 
17,08 436 564 2, 3.15 22.67 
17.69 427 581 2, 3.28 23,29 


a -~1-1-1 
- 
(Be 


- 
an 


= 


Periode IV. 
13.85 4,02 6.59 90 19.67 
14.43 3.96 6.85 Of 20,10 
14.59 4,17 7,08 . 3f 20,48 
15.35 436 7,39 3,26 21,75 


Periode V. 
13.60 4,07 4.93 1, 3.76 19.64 
14.37 4,03 5,08 | 1, \ 20,06 
14.64 4,19 5.18 1,18 3.99 20.78 
15.30 438 539 IL ' 21.91 


Periode VI. 
11,12 4,07 4,74 | 1.06 16,93 
11,13 3,94 489 | 1,2 16,57 
12,02 4,26 5,06 | 1, 17,21 
12.53 4,42 5,27 18,10 
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Wie die voranstehenden Berechnungen zeigen, sind die gegebenen 
Nahrstoffmengen von allen vier Ziegen sehr gleichmaéBig verdaut worden, 
dabei konnte eine besondere Wirkung des Glykokolls auf die Verdauung 
nicht festgestellt werden. Man mu annehmen, daB das Glykokoll zu 
100 Proz. von Magen- und Darmwandungen resorbiert worden ist, da die 
prozentische Zusammensetzung des Kotes auf eine Bildung von unverdau- 
lichem BakterieneiweiB nicht schlieBen liBt. 

Uber die weitere Verwertung des Glykokolls im tierischen Organismus 
und seine Wirkung auf den Stickstoffhaushalt sollen die angefiihrten Stick- 
stoffbilanzen versuchen, AufschluB zu geben. 


Stickstoffbilanz in Grammen je Tag der Periode I. 
Grundfutterperiode. 





Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


N im Futter .... 42,12 42.12 42,12 42.12 
a ee «es 9.58 9.75 10,08 8,98 
ee 32.54 32,37 32,04 33,14 
Davon im Harn .. 23,34 24.53 24,29 24.66 
in der Milch . 5.96 5,18 6.61 5,29 


” 


DO. 4 Seo 29,30 29,71 30,90 29,95 
Se oe t 3,24 + 2,66 + 1,14 + 3,19 


Periode II. 1. Ersatzperiode. 
N im Futter... . 43.86 43,86 43,86 43,86 
ys Y aay 8.61 10,18 8.84 9,11 
Wee ns st sk we 35,25 33.68 35,02 34,75 
Davon im Harn .. 26,36 24.77 25,24 25.97 
. in der Milch . 5,66 : 5.03 5,98 5,32 
Summe. ht te 32,02 29.80 31,22 31,29 
SS a <u ae we ca + 3,23 + 3,88 + 3,80 + 3,46 

Periode III. 2. Ersatzperiode. 
N im Futter... . 45,60 45,60 45,60 45,60 
te 10.33 10,09 9.85 10,47 
Verdaut <2 35,27 35.51 35,75 35,13 
Davon im Harn .. 25.46 24,09 25.5 24.29 
in der Milch . 5.35 6,12 6.26 5,94 
30.81 30,21 31,79 30,23 
+ 4,46 t. 5,30 + 3.96 + 4.90 


Summe. 


Ansatz . 


Stickstoffbilanz in Grammen je Tag der Periode IV. 
Zulageperiode. 





Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


N im Futter .... 55,59 55.59 55.59 55.59 
een & < & la 10,05 10.87 10,37 10,07 
.. >See 45,54 44,72 45,22 45,52 
Davon im Harn .. 36,16 33.77 34,98 33,79 

4 in der Milch . 5,65 6.42 6,57 6.29 
rE oF 41.81 40,19 41,55 40,08 


Sree + 3,73 + 4,53 + 3,67 + 5,44 
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Stickstoffbilanz in Grammen je Tag der Periode V. 


Grundfutterperiode mit einer Roggenmehizulage von 170 g. 


169 





N im Futter 

N im Kot 

Verdaut . 

Davon im Harn . 
‘i in der Milch 

Summe. oe 


Ansatz 


N im Futter 

N im Kot 
Verdaut 77 
Davon im Harn 


Summe. 


Ansatz 


in der Milch . 


Ziege | 


43,85 

9,27 

34,58 

27.37 

32,71 

+ 1,87 
Periode VI. 
42,12 
8.74 
33.38 
26.68 
5.01 
31,63 


1,75 


, 


Ziege 2 


43,85 
10,13 
33,72 
24.82 

5.83 
30.65 


+ 3,07 


Ziege 3 


43.85 
10.95 
32.90 
24,27 

6.62 


30.89 
201 


Grundfutterperiode. 


42.12 
9,35 
32,77 
23,77 
5,80 
29.57 


3,20 


42,12 
9,85 
32,27 
24,45 
5,89 
30,34 


+ 1,93 


Ziege 4 


43.85 
9,22 
34.63 
24,75 
6,82 
31,57 
3,06 


42,12 
8,72 
33,40 
25,18 
6.04 
31,22 


2,18 


Die Stickstoffbilanzen sind in allen Perioden positiv. Am grébten ist 
der Ansatz in den Glykokollperioden. Dies wiirde sehr zugunsten des 


Glykokolls sprechen, wenn der Ansatz in der ersten Ersatzperiode nicht 
so gleichmaBig ware, was vielleicht eher auf eine Stickstoffretention infolge 
starker Uberschwemmung des Blutes mit diesem Stoffe schlieBen lat als auf 
eine Bildung von Amidozucker, denn der gréBere Ansatz in der zweiten 
Ersatzperiode bei Roggenmehlzulage muB wohl dem EiweiBgehalt desselben 


zugeschrieben werden, obwohl freilich der Ansatz in Periode V yegeniiber 
Periode VI, wo der gleiche Unterschied beziiglich des Roggenmehls besteht, 
nicht in Frage kommt. Auch hat der Stickstoff des Harns bei den Ziegen | 
und 4 in der ersten Ersatzperiode eine recht erhebliche Erhéhung erfahren, 
was eher fiir eine schlechte Verwertung des Glykokolls spricht. Da® wir es 
aber tatsichlich nicht mit einer Verwertung des Glykokolls als Nahrungs- 
eiwei8 zu tun haben und auch der Ansatz nur durch Stickstoffretention 
vorgetauscht wird, geht aus folgender Ausfiihrung hervor. Der Ansatz 
in der Zulageperiode (Periode IV) ist zwar gréBer als in der darauffolgenden 
Periode (Periode V), in welcher das Grundfutter 170g¢ Roggenmeh!l 
gereicht, also nur das Glykokoll der Ration entzogen wurde. Dies wiirde 
zunichst fiir eine gute Wirkung des Glykokolls sprechen. Es kann jedoch 
durch folgende Berechnung gezeigt werden, da die héhere Stickstoffmenge 
der Zulageperiode (IV) restlos im Harn erscheint. 

Von der mehr gereichten Menge N-haltiger Stoffe war, wie folgende Be- 
rechnung zeigt, verdaut worden (s. Tabelle S. 165). 





Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 
An N der Fiitterung verdaut 
in Periode ITI 


*t, . 2 =r 


35.75 35.13 
45.22 45 52 


10,39 


g 35.27 
45.54 


Mehr verdaut an Nin PeriodeIV g 10,27 9.2 947 


Im Mittel wurden mithin 9,83 ¢ N mehr in der Periode IV verdaut, 
welche restlos im Harn erscheinen. 
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Die vorangehenden Berechnungen diirften zugleich beweisen, daB eine 
Stickstoffausscheidung bei Ziegen durch die Haut, wie.sie Scheunert') fiir 
Schafe nach Harnstoffverfiitterung festgestellt hat, wohl kaum anzunehmen 
ist, auch miiBte in solchem Falle die ausgeschiedene Menge bei gréBerer 
EiweiBgabe auch eine héhere sein. Der Ansatz dagegen, in welchem die 
N-Ausscheidung durch die Haut enthalten sein muB, ist in der vierten 
Periode (der Zulageperiode) fast allgemein kleiner als in der dritten Periode. 

Durch vorangehende Ausfiihrungen ist gezeigt worden, daB der héheren 
Stickstoffgabe im Futter der vierten Periode entsprechend eine héhere 
Stickstoffmenge im Harn ausgeschieden wurde. Es ist nun die Frage, ob 
der der EiweiB-N-Menge entsprechende héhere Stickstoffgehalt des Harns 
allein von der Eiwei®gabe herriihrt oder ob und in welcher Héhe der aus- 
geschiedene Glykokollstickstoff daran beteiligt ist. Die weiter unten stehende 
Berechnung zeigt, daB von den zugefiitterten 63 g Glykokoll der Periode IV 
mit einem Gehalt von 11,74 g N im Mittel 9,37 g N im Harn ausgeschieden 
wurde. Betrachtet man nun die Harnstickstoffausscheidungskurve im 
Anhang, welche beim Ubergang von der dritten zur vierten Periode (der 
Zulageperiode) der héheren EiweiBgabe (HefeeiweiB) entsprechend um 
9,83 g steil ansteigt, beim Fortlassen der 11,74 g Glykckollstickstoff jedoch 
plétzlich um 9,37 g N abfallt; und bedenkt man, daB die EiweiBmenge der 
Ersatzperioden sogar fiir héhere Leistungen ausreichte, was durch den 
Tastversuch bewiesen sein diirfte, so kommt man zu dem SchluB, daB die 
héhere Eiwei®stickstoffgabe restlos, das Glykokoll jedoch bis auf die 
N-Retentionen, im Harn der Zulageperiode ausgeschieden wird. 

Es kénnte an dieser Stelle noch die Frage aufgeworfen werden, ob 
nicht in dieser Periode vielleicht durch das Glykokoll eine bessere Ver- 
wertung des NahrungseiweiBes fiir den Fleischansatz bewirkt worden sei. 
Ein Vergleich des Ansatzes der fiinften Periode mit dem der zweiten Periode, 
in welchen gleiche N-Mengen zur Verfiitterung gelangten und auch sonst 
die Mengen der einzelnen Futtermittel die gleichen waren (bis auf 150g 
HefeeiweiB, welches in der zweiten Periode durch Glykokoll ersetzt wurde) 
zeigt jedoch, daB der so gleichmaéBig gréBere Ansatz der zweiten Periode 
wohl nur auf N-Retention zuriickzufiihren ist. Wie schnell das Glykokoll 
durch die Nieren ausgeschieden wird, zeigt die Stickstoffausscheidungs- 
kurve im Anhang durch den plétzlichen Abfall nach Fortlassen des 
Glykokolls. Es handelt sich um den Ubergang von Periode IV zu Periode V. 
ZahlenmaBig erweist sich der Unterschied in der Stickstoffmenge des Harns 
wie folgt: 





Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


Harnstickstoffmenge 
Ger Pemoge TV .......8 36,16 33,77 ‘ 33,79 
Ger Pomtage Vi. . wine 3 27,37 24,82 24,75 


An Harn-N mehr in Periode IV g 8,79 8,95 10, 9,04 


gegen 11,74g N in Form von Glykokoll mehr im Futter dieser Periode. 
Die fehlende diirfte als die vom tierischen Gewebe retinierte Stickstoff- 
menge aufzufassen sein. Denn ein Vergleich der verdauten N-Menge dieser 
beiden Perioden zeigt, daB das Glykokoll als zu 100 Proz. resorbiert be- 
trachtet werden kann. 


1) Diese Zeitschr. 138, 137, 1922. 
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Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


Verdaut an N in Periode IV . g 45.54 44.72 45,22 45.52 
in Periode V. . g 34.58 33,72 32.90 34.65 


Mehr an N verdaut in Periode IV g 10,96 11,00 12,32 10,89 


Im Mittel der vier Ziegen wurden 11,29 g Stickstoff in der Zulage- 
periode mehr verdaut, oder 96,17 Proz. des zugelegten Glykokolls resorbiert. 
Es soll noch einmal kurz darauf hingewiesen werden, da®B nach der voran- 
gehenden Ausfiihrung es sich lediglich um eine Resorption des Glykokolls 
durch die Magen- und Darmwandungen handeln kann und wir in den fehlenden 
Stickstoffmengen voraussichtlich N-Retentionen zu erblicken haben. Auch 
diirfte die Verwertung des Glykokolls als Brennstoff oder als Baustein fiir die 
Zuckerbildung nach Abderhalden — Lehrb. d. physiol. Chem., 8S. 237 — nur 
von geringer Bedeutung sein, was aus den Lebendgewichten der ersten Ersatz- 
periode, welche in dieser Periode langsam abfallen und erst nach Zufiitterung 
von Roggenmehl zu steigen beginnen, und aus der niedrigen Milchmenge 
der ersten Ersatzperiode bei Ziege 5, worauf an betreffender Stelle noch 
weiter eingegangen werden soll, hervorgeht. 

Wohl in fast allen Arbeiten auf dem Gebiet der Amidfiitterung wird aus 
einer gréBeren oder geringeren Harnstickstoffausscheidung in den Ersatz- 
perioden auf eine Verwertung gegeniiber dem ersetzten EiweiSstickstoff 
geschlossen und es werden daher fiir ein Amid verschieden hohe V erwertungs- 
zahlen gefunden. Es wiirden nun héhere Verwertungszahlen der Amide durch 
N-Retentionen, niedrigere durch Ausschwemmung der N-haltigen Stoffe des 
Blutes infolge einer zu hohen Amidgabe zu erkldren sein, welche so groB werden 
kann, da8B sogar negative Stickstoffbilanzen auftreten, wie sie Ungerer in der 
vierten Periode bei gréBerer Harnstoffgabe fand. Um nur eine Stelle anzu- 
fiihren; so sagt Paasch in syiner Arbeit: ,,Die Verwertung des Harnstoffs 
betragt durchschnittlich 96,6 Proz., des Ammoniumacetats 98,6 Proz. und 
des Hornmehl-N 113,1 Proz der Verwertung des EiweiB-N. Diese Zahlen 
liegen, verglichen mit denen anderer Arbeiten, zwar sehr hoch, doch lassen die 
Vergleiche des Durchschnittsgewichts und der durchschnittlichen Milch- 
produktion der einzelnen Perioden sie trotzdem wohl glaubhaft erscheinen.** 
Es zeigt dies recht deutlich, wie irrefiihrend doch eigentlich die iibliche 
Bezeichnung ,, Nahrstoffverwertung“‘ sein kann, welche doch streng genommen 
nur sehr schwer im Respirationsapparat verbunden mit einem Tierkalori- 
meter festzustellen ist. Ungerer spricht z. B. bei der Berechnung der 
Verdauung und der Verdauungskoeffizienten ebenfalls von einer Ver- 
wertung der Nahrstoffe, Morgen') z. B. von einer Verwertung der nicht 
eiweiBartigen Stickstoffverbindungen, Kellner dagegen nur von einem 
Umfang der Verdauung. Durch den Kastenversuch kann doch wohl nur 
die Verdauung ziemlich sicher festgestellt werden und iiber die bessere oder 
schlechtere Verwertung geben nur der Ansatz (und dieser auch nicht sicher, 
wie aus dieser Arbeit hervorgeht), eine Zu- oder Abnahme des Lebend- 
gewichts und die Milchleistung einen AufschluB. Letztere ist freilich ein 
iiberaus empfindlicher Anzeiger, zumal bei langdauernden Versuchen. 
Wir sprechen, um Irrtiimer zu vermeiden, in dieser Arbeit nur von 
einer Verdauung von Nahrstoffen oder einer Resorption des Glykokolls 
und verstehen unter ,,Verwertung’ den Fleisch- oder Fettansatz, aus- 


1) Landw. Versuchsst. 68, 333; 71, Iff. 
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gedriickt in der Lebendgewichtszunahme, welche sich nur schwer im 
Kastenversuch in ihre Komponenten gliedern 1li6t, Haar und Wolle- 
bildung (wozu noch Hérner und Klauen kommen wiirden) und Milchbildung. 
Es wiirde hierunter auch die Arbeitsleistung zu zaihlen sein. Im engeren 
Sinne werden die Nahrstoffe verwertet zur Unterhaltung der lebens- 
notwendigen Vorgange (Kau- und Darmarbeit, Herztatigkeit usw.), wozu 
auBer der Milch alle Sekrete zu rechnen sind, so z. B. der Darmsaft, welche: 
immer zum gréBten Teile wieder aufgenommen wird. 

An dieser Stelle diirfte eine Mitteilung der mittleren Gewichte der 
Ziegen in den einzelnen Perioden Beachtung verdienen. Die nachstehenden 
mittleren Lebendgewichte fiir die einzelnen Perioden zeigen eine standige 
Gewichtszunahme von der ersten bis zur letzten Periode, auBer in der ersten 
Ersatzperiode, in welcher die Kohlenhydrate wohl stark zur Milchbildung 
herangezogen wurden und daher K6rperfett nicht bilden konnten; die 
Stickstoffretentionen sind dabei in dieser Periode gréBer als in der Grund- 
futterperiode. Einer Verschleierung eines Ansatzes infolge Diurese, welche 
nur ganz schwach in Erscheinung trat, diirfte widersprechen, daB die 
Lebendgewichte der Ziegen in der ersten Ersatzperiode erst nach einigen 
Tagen einen langsamen Abfall zeigen, wie aus den im Anhang verzeichneten 
tiglichen Lebendgewichten klar hervorgeht. 


Lebendgewicht in Kilogrammen: 





Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


42.05 39.59 38,69 36.66 
i Jet 41.53 39,35 38.62 37,09 
Lebendgewicht ae te see 42.94 39.94 39.59 37,78 


der Periode ate ee 43.16 4081 39.94 38,89 
43,80 41,49 39,70 40,11 
43.97 4183 ~ 39.89 39.64 


Wirkung auf den Milchertrag. 


Im folgenden soll nun die Wirkung des Glykokolls auf die Milchdriise 
und sein Anteil an der Milchbildung untersucht werden. Zum _ besseren 
Vergleich sind die Ergebnisse der einzelnen Perioden an Milch-Menge- 
Trockensubstanz und Fett nach der iiblichen Lactationsdepressions- 
berechnung umgerechnet worden. Die Berechtigung zur Anwendung eine- 
solchen Berechnung diirfte infolge der Kiirze der letzten Grundfutter- 
periode fraglich erscheinen. Jedoch zeigen ihre tiglichen Ergebnisse ge- 
niigende Bestandigkeit. Auch wird durch ihre Anwendung nur ein kraftigeres 
Hervortreten des wirklichen Versuchsbildes erzielt und ein rechnerisch 
einwandfreier Vergleich der einzelnen Zwischenperioden nicht bendétigt. 

Die Berechnung kann auf zweierlei Weise geschehen: Von der Mitte 
der ersten bis zur Mitte der letzten Grundfutterperioden wird die tagliche 
Abnahme der Milch und ihrer Bestandteile berechnet und dieser Wert 
entweder den in den Zwischenperioden erhaltenen Ertraigen zugezahlt oder 
von dem Ertrag der Anfangsperiode in Abzug gebracht. Nach dem ersten 
Verfahren werden alle Ertriige der Zwischenperioden auf die Basis der ersten 
Grundfutterperioden gestellt. Nach der zweiten Methode erfahrt man 
diejenige Milchmerge, welche bei unveranderter Fiitterung in den Ersatz- 
perioden zu erwarten gewesen wire. Der Vergleich erstreckt sich dann auf 
den in der Ersatzperiode wirklich gefundenen Wert. Beide Verfahren fiihren 
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zu demselben Ergebnis, falls es sich nur um den Vergleich der Ersatz- 
perioden mit der ersten Grundfutterperiode handelt. Ich wandte das erste 
Verfahren an. 





Milchmenge in g Fettmenge in g 
Periode —- : . —— 
Ziege 1 Ziege 2| Ziege 3 Ziege 4 Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 | Ziege 4 


I. u. Il. Grund- 
futter . . . . 1301,!) 1227.4 1633.0 1152.4 36,92 39.39 36.15 32,18 


II. Ersatz. . . . 1284.6 1285.4 1634.1 1109.7 34.60 41.63 35.68 31.38 
Ill. Ersatz+ Mehl 1246.4' 1415.8 1705.5 12248 35,11 38.91 39.09 30.69 
IV. Zulage. . . . 1327.4 1380,0 1742.2 1211.9 34,97 42.15 37.68 29.34 

V. Grundfutter 
+ Mehl . . . |1304,7 1286,7' 1727,7' 1247.3 34,72 39.29 37.65 | 31.10 





Milchtrockensubstanz in g Proz. Fettgehalt d. Trockensubstanz 
Periode —— —vo - 


Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


I. und VI. Grund- 

futter . . . . 146.14 138.52 163.50 125.79 25.26 28.44 
II. Ersatz. . . . | 14090 144.77| 158.39 121,84 2456 28.76 22.53 25.76 
III. Ersatz+Mehi 139,12 151,22 167,44 131,84 25.24 25.73 23.35 23,28 
IV. Zulage. . . . | 144,18 150,51 169,77 127.00 24.25 28,00 22.19 23,10 
V. Grundfutter 

+ Mehl . . . |144,87 143,28'171,78 132.50 23.97 27,42 21.92 23.47 

, 

In den folgenden Tabellen sind zur besseren Ubersicht die tatsachlichen 

Werte fiir die Milchmenge und ihre Bestandtcile zusammengestellt worden. 





Milchmenge in g Fett in Proz. 
Periode : ——— 
Ziege 1 Ziege2 Ziege 3 Ziege 4 Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


Grundfutter . 1301.1 1227.4 1633.0.11524 284 321 221 2,79 
Ersatz. . . . 1190.1 1236.6 15224 11803 290 349 241 3.10 
Ersatz+ Mehl 1104.6 1342.6 1537,9'1255.8 3.17 3.07 264 289 
Zulage. . . . 1112.1 1268.9 1487,8'1258.9 3,14 359 268 3,00 
Grundfutter 

+Mehl ... 1031.7 1145,.8| 1405.0 1306.9 335 381 288 3.19 
Grundfutter . 970.4 1056.5 1241.8 12247 3.79 423 3,1 3.69 





Fettmenge in g Milchtrockensubstanz in g 


Periode —<———— 
Ziege 1 Ziege 2) Ziege 3 Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


Grundfutter . 36.92 39.39 36,15 146,14 138,52 163.50 125,79 
Ereatz.... 34.56 43.15 36,65 132.95 143.30 151.33 127,29 
Ersatz+ Mehl 35.05 41,19 40,55 127.19 149.02 156.84 140.01 
Zulage.... 3488 45,62 39,89 126.06 147,17 153.67 139.41 
Grundfutter 

+ Mehl ... 34.61 43,68 40.45 121.89 139.04 151.36 148,24 
Grundfutter . 36,78 44,72 39.55 118.27 13337 138.76 144.87 
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Proz. Fettgehalt d.Trockensubstanz N-Gehalt der Milch in g 
Periode - - a 
Ziege 1 Ziege2 Ziege3 Ziege 4 Ziege 1 Ziege 2 Ziege 3 Ziege 4 


Grundfutter . 25.26 | 28.44 22.11 25.58 5.96 5,18 6.61 5,29 

ae 25.99 30.11 2422 27.56 5.66 5.03 5.98 5,32 

Ersatz + Mehl 27.56 | 27.64 25.85 25.89 5.35 6.12 626 594 

IV. Zulage. . . . 27,67 | 30.99 25.96 27,10 565 642 657 629 
V. Grundfutter 

Mehl ... 28.39 31.42 26.72 28.20 5,34 5,83 6.62 6.82 

VI. Grundfutter . 31.09 3353 2850 31.17 5.01 580 589 6.04 


Ein Vergleich der errechneten mit den natiirlichen Ertragen ergibt. 
daB sowohl die Milchmenge als auch ihre Bestandteile zum Teil weit iiber den 
Ertrag der Anfangsperiode hinaus gesteigert worden sind oder, wie es bei den 
Ziegen 1, 2 und 3 der Fall ist, da®B die Lactationsdepression aufgehalten 
wurde. Ziege 4 weicht im Verhalten der Milchtrockensubstanz von den 
anderen Ziegen ab, diese steigt bei ihr langsam an, ebenfalls ist es auffallend, 
daB der Milchertrag in der SchluBperiode den der Anfangsperiode iiber- 
trifft. Es ist dies eine Abnormitaét der Lactation, welche Hittcher') bei 
seinen Lactationsuntersuchungen an 63 Kiihen wahrend mehrerer Jahre 
in 67 Fallen beobachtete. Die Fettmenge letztgenannter Ziege steigt wie bei 
Ziege 2 und 3 bis zur letzten Periode an. Eine Erscheinung, welche Hittcher 
auch fiir die Trockensubstanz, aber erst gegen Ende der Lactation fast 
allgemein fand, und Thorndicke*) auf Grund zahlreicher Untersuchungen 
an Milchkiihen zu einem SchluB kommen lie8, nach welchem, entgegen der 
deutschen Anschauung, bei normaler Lactation der Fettgehalt vom ersten 
Monat bis zum letzten hin steigt. Bei Ziege 1 liegen die Werte der Grund- 
futterperioden gleich hoch, in allen Zwischenperioden dagegen etwas 
niedriger, was auf eine schlechte Wirkung des Roggenmehls schlieBen lat. 
Ganzlich abweichend verhalt sich Ziege 2, was zwar schon aus den hohen 
Werten fiir die Fettmengen der zweiten und vierten Periode hervorgeht, 
aber doch erst durch die dem Anhang beigefiigte Kurve anschaulich und 
auch zwingend klargelegt wird. Sie steigt bald nach der Verfiitterung von 
Glykokoll in der ersten Ersatzperiode langsam aber stetig an, halt sich 
mehrere Tage auf annadhernd gleicher Héhe und fallt gegen Ende dieser 
Periode auf ihre friihere Héhe ab, um erst in der Zulageperiode, wohl infolge 
der héheren EiweiBgabe wieder starker, jetzt aber schwankender anzusteigen, 
wahrend die taglichen Ergebnisse fiir die Milchtrockensubstanz nicht in 
demselben MaBe der Fettkurve folgen. Morgen und seine Mitarbeiter 
berichten, wie schon erwahnt, iiber eine solche einseitige Reizwirkung auf 
die Milchdriise von dem Harnstoff, welche man wohl auch in diesem Falle 
fir das Glykokoll annehmen mu. DaB es sich um eine Reizwirkung 
handelt, diirfte durch den gleich stetigen Anstieg der Fettkurve bei Eintritt 
der Brunst bestatigt werden. 

Die Ziegen 5 und 6, welche in den ersten drei Perioden dasselbe Futter 
wie die anderen Ziegen erhielten, nur nicht zu Ausnutzungsversuchen 


1) Hittcher, Untersuchung der Milch von 63 Kiihen. Landw. Jahrb. 
28, 3, 1899. 

2) Thorndicke, The nature and causes of the variations in the richness 
in butterfat of milk from the same cow; Guernsey breeders journal 4, 35, 
1913. 
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herangezogen wurden, zeigen sich mit ihnen in guter Ubereinstimmung, 
wie aus den nachstehenden mittleren Ertrigen an Milch und ihren Be- 
standteilen fiir die betreffenden Perioden zu ersehen ist. 





- oe Proz. Fettgehalt 
Milch in g Fett in g odin in ¢ der Trocken- N-Gehalt in g 


Periode substanz 


Ziege 5| Ziege 6 Ziege 5| Ziege 6 Ziege 5 Ziege6 Ziege 5 Zieyge6 Ziege 5 Ziege 6 


Grundfutter 1530 #1145 4408 222 1622 108.9 25.19 20.39 3,2 44 
Ersatz ... 1421 1144 40.9 265 155.0 113.5 26.39 23,35 : 4.6 
. +170¢ 

Mehl : 
Ersatz + 340g : 
es cal % 1673 1142 5 285 1803 116.3 25.78 2453 
Wie IV., nur ohne 

Glykokoll . . . 1631 1109 5, 27.5 177.6 110.7 25.87 2481 
Grundfutter 1259 889 y 26,1 151.5 94.4 29.97 27,69 


1580-1171 “ 26.9 169.6 113.6 25, 23,66 . 47 


Nach Ausschaltung der Lactationsdepression ergeben sich folge 
Ertrage: 





Proz. Fettgehalt 


hi Trocken- 
Milch in g Fett in g substanz in g oo Se 


Periode 


Ziege 5 Ziege6 Ziege 5 Ziege6 Ziege5 Ziege6 Ziege 5 Ziege 6 


Ersatz... . 1502 1221 39.6 263 1585 118.1 249 214 
» 170g 

_ ee 1701 1287 41,2 25,1 1747 1206 236 208 

Ersatz + 340 ¢ 

A a 1830 1292 439 25:2 1869 1254. 23. 20.1 


Wie IV., nur ohne 
Glykokoll. . . . | 1834 1302 426 245 1862 1224 22: 20.0 


Auf die Versuchsergebnisse der Ziege 5, deren Leistungsfaihigkeit 
bereits an anderer Stelle hervorgehoben wurde, mu besonderes Gewicht 
gelegt werden. So zeigt sie in der ersten Ersatzperiode eine deutliche 
Gewichtsabnahme von ungefahr 1 kg und eine erhebliche Abnahme der 
Milchmenge und ihrer Bestandteile auBer der Fettmenge, was ein sicherer 
Beweis fiir die schlechte Verwertung des Glykokolls gegeniiber dem Nahrungs- 
eiweiB ist. Ziege 6 hingegen zeigt keine Abnahme des Lebendgewichts, der 
Milchmenge und ihrer Bestandteile, da im Vergleich zu ihrer Leistungs- 
fahigkeit das Futter der ersten Ersatzperiode wohl ausreichend war; 
auch vermag eine héhere Mehlgabe in den folgenden Ersatzperioden keine 
Steigerung des Milchertrages, sondern nur eine Aufhebung der Lacta 
tionsdepression zu bewirken. 

Der Tastversuch, welcher fiir die Ziegen 5 und 6 die Perioden TV und V 
mit einer Roggenmehlzulage von 340 g umfaBt, beweist, da die Steigerung 
der Milch und ihrer Bestandteile eine gréBere war, deutlicher, dag dis 
EiweiBmenge in den Ersatzperioden fiir die erzielten Ertrdge ausreichend war, 
da bei allen sechs Ziegen nach Fortfall des Glykokolls ein Abfall in der 
Milchproduktion, welcher nicht durch die fortschreitende Lactations- 
depression erklirt werden kénnte, ausbleibt. Die Eiwei®menge betrug 
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in der ersten Ersatzperiode 170,71 g, in der zweiten Ersatzperiode 180,64 g, 
in der dritten Ersatzperiode 190,57 g gegeniiber 208,72 g der Grundfutter- 
periode. Eine Nachwirkung ist wohl nicht anzunehmen, da der tierische 
Organismus bemiiht ist, méglichst schnell das resorbierte Glykokoll durch 
die Nieren wieder auszuscheiden, wofiir der Absturz in der Harnstickstoff- 
ausscheidungskurve recht deutlich spricht. Es kénnte noch behauptet 
werden, daB durch Aufbau des Glykokolls zu Amidozucker bei Anwesenheit 
einer groBen Menge von Kohlehydraten nach Liithje') und weiter zu EiweiB 
und infolge Speicherung (Retention) dieser Verbindung die Milch und ihre 
Bestandteile in der amidfreien Periode auf gleicher Héhe gehalten werden. 
Eine dabei notwendig auftretende Umstellung des Gewebestoffwechsels 
miiBte sich aber durch ein Schwanken in der Milchausscheidung wohl 
bemerkbar machen. Dies wiederum diirfte das Ergebnis von Ungerers 
Versuchen ‘bestatigen, da8B zumeist die Amide Eiwei8 in seiner vollen 
Leistungsfahigkeit nicht zu ersetzen vermégen. Deutlich geht aus dieser 
Arbeit hervor, welche groBe Rolle die Kohlehydrate bei ausreichender Eiweif- 
menge fiir die Milcherzeugung spielen. 


Zusammenfassung. 


Zusammenfassend sei nochmals erwahnt, daB das Glykokoll die 
Verdauung der Nahrstoffe nicht beeinfluBte und das NahrungseiweiB 
in seiner vollen Leistungsfahigkeit nicht zu ersetzen vermochte. Eine 
Zunahme des prozentualen Tockensubstanzgehalts des Kotes konnte 
wieder festgestellt werden. Ferner sind deutlich Stickstoffretentionen 
wahrzunehmen, welche sich nach Scheunert durch eine Uberschwemmung 
des Blutes durch dieses Amid erkliren lassen, wofiir die Stickstoff- 
ausscheidungskurve des Harns spricht. Eine Reizwirkung auf die 
Milchdriise, welches zu untersuchen die eigentliche Aufgabe dieser 
Arbeit war, konnte nur in einem Falle bei Ziege 2, und zwar als ein- 
seitiger Reiz festgestellt werden. Es ist dieselbe Ziege, welche in dem 
Versuch vor 2 Jahren die héchsten Fettprozente aufwies. Auch auBerlich 
unterscheidet sie sich von den anderen Ziegen durch groBe Lebhaftigkeit. 
Dann setzte bei ihr die Brunst in der letzten Periode am 27. September 
ein, welcher Tag durch die héchste Fettmenge im ganzen Versuch 
gekennzeichnet ist. In Ubereinstimmung mit den Befunden von 
Kellner*), Fleischer®) und Ungerer*) erstreckte sich die Fetterhéhung 
nur auf 2 bis 3 Tage. Die Brunst spielte sicher, wie aus diesen Versuchen 
hervorgeht, eine untergeordnete Rolle, scheint aber die in gleichem 
Sinne liegende Wirkung des Glykokolls verstaérkt zu haben. Ungerer 
kam in seiner Arbeit bereits zu einem ahnlichen Schlub, welcher durch 
vorliegende Arbeit erhairtet werden konnte. 


1) Pfliigers Arch. 118, 547, 1906. 

2) Kellner, Landw. Jahrb. 10, 876, 1881. 

3) Fleischer, Journ. f. Landw. 20, 425, 1875. 
4) l. ¢., Tabelle XXI, S. 331. 
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Anhang. 
Tagliche Milchmenge in Grammen. 





1 3 4 1 } 2 3 4 


Periode 1. Grundfutterperiode. Periode IV. Zulageperiode. 
567 531 711 409 479 544 643 512 
1306 1308 1720 1261 1125 1523 1214 
1400 1303 1703 1149 1123 1551 1264 
1255 1249 1536 1192 1152 1594 1300 
1355 1237 1646 1170 1170 1530 1306 
1337 1246 1665 1193 652 869 724 
1252 1128 1682 1068 518 3 684 563 
1282 1160 1580 1068 1104 1530 1241 
1251 1203 1600 1165 1103 1459 1275 
705 682 854 697 1135 1565 
Mittel: 1433 
1301,1  1227,4  1633,0 1SS3 
1478 
Periode II. 1. Ersatzperiode. 1463 
409 457 884 421 1422 
1204 1163 1495 1066 1067 1436 
1119 1162 1415 1070 1121 1458 
1248 1285 1493 1148 621 827 
1367 1184 1630 1020 
1320 1201 1588 1078 
1339 1270 1642 1112 Periode V. 
1311 1251 1572 1152 Grundfutterperiode 
1302 «1258 = s1520—si1139 443 pen 624 
729 684 879 622 1021 1205 1447 
483 490 666 499 1071 1204 1419 
1243 1234 1521 1151 1062 1168 1380 
1269 1221 1562 1081 610 671 791 
1255 1205 1621 1087 


1130 
1133 
1125 
1082 


1152, 


1112,1 1268,9 1487,8 


1340 1216 
1172 1267 
1162 1278 
1121 1252 
1157 1300 
1082 1234 
617 669 


1381 
1529 
1533 
1521 
1567 
1466 


857 


1107 
1134 
1154 
1153 
1162 
1098 


677 


475 485 
906 1090 
997 1076 
979 1189 
1083 1167 
1020 1046 
999 1069 
570 601 


615 
1373 
1395 
1376 
1371 
1414 
1433 

786 


1269 
1354 
1477 
1299 
1406 

807 


Mittel: 
1031,7, 1145.8! 1405.0 1306,9 
2. Ersatzperiode Periode VI. Grundfutterperiode. 
: nll ora 432 471 564 605 
458 681 575 487 985 1071 1260 1291 
1010 1317 1545 1332 990 1069 1253 1312 
1109 1342 1613 1334 541 599 714 
9 5) 94n 
pt 2 oo see 437 459 541 
1150 1356 1616 1254 1004 1067 1245 
10001224 1527)s:1247 965 | 1088 | 1935 
1189 1463 1430 1210 O76 os ase 
oe ena pte e 976 1050 1247 
1137 1276 1507 1218 940 1049 121 
653 740 881 719 a pw 4 
: 468 562 613 
Mittel: Mittel: 
1342,6 1056,5  1241,8 
12* 


Mittel: 


1190,1 1236.6 1522,4 1130,3 


Periode ITT. 





1537,9 1255,8 970,4 


1104,6 





Fettprozente und Fettmenge der Milch. 
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1 


2,70 
2,85 
3,20 
2,70 
2,80 
2,85 
2,65 
3,00 
3,00 
2,10 


2,84 


3,20 
3,20 
2,70 
2,65 
2,60 
2,60 
2,70 
2,75 
3,00 
2,90 
3,20 
3,00 
2,70 
2,65 
2,60 
3,00 
3,05 
3,05 
2,90 
3,20 
3,10 


2,90 


— 
— 


- 


$ bo bo So GO Go bo 


3 
3, 


3,17 


? 


3,20 2,10 3,70 15,30 16,99 14,44 
3,35 2,45 3,00 36,20 43,12 42,33 
3,15 2,35 2,50 45,03 40,95 39,94 
2,95 1,75 2,50 34,16 37,18 26,83 
3,00 2,10 2,65 37,94 37,40 35,10 
3,10 1,90 2,65 37,87 39,23 32,40 
3,10 2,25 3,30 34,96 | 35,13 38,18 
3,40 2,05 3,05 38,46 | 38,00 33,05 
3,50 | 2,25 2,95 37,53 | 41,29 | 36,10 
3,70 3,10 2,90 14,80 25,23 26,47 
Mittel : 
3,21 2,21 2,79 36,92 39,39 | 36,15 
1. Ersatzperiode vom 29. Juli bis 17. August 1924. 
3,60 2,30 2,80 13,09 16,45 20,33 
3,50 2,40 3,10 38,69 40,94 35,90 
3,65 2,05 3,15 29,95 42,49 | 29,46 
3,50 2,25 3,30 34,17 45,40 33,98 
4,05 2,55 2,80 36,76 47,53 41,28 
4,10 2,05 2,95 34,14 48,50 32,34 
3,85 2,05 3,05 36,15 49,17 33,99 
3,85 2,25 2,75 36,13 48,32 35,57 
3,60 2,40 3,30 38,73 45,15 36,80 
3,80 2,20 3,00 21,14 25,99 19,34 
4,00 2,80 3,90 15,46 19,60 18,65 
3,90 2,25 3,20 36,96 47,79 33,73 
3,95 2,25 2,90 34,40 47,80 35,01 
3,90 2,45 3,95 32,94 46,25 39,27 
3,65 2,65 2,90 33,18 43,75 36,59 
3,50 2,45 2,90 35,03 44,05 37,11 
3,35 2,45 3,00 35,37 42,51 37,15 
3,10 2,40 2,95 34,10 38,46 36,16 
3,15 2,30 2,75 33,39 40,85 35,86 
3,20 2,50 3,45 35,62 38,99 36,45 
3,20 2,40 2,90 19,13 21,40 20,57 
Mittel : 

3,49 2,41 3,10 34,56 43,15 36,65 
2. Ersatzperiode vom 17. bis 25. August 1924. 
2,30 3,10 3,50 16,95 15,66 17,83 
3,25 2,45 2,50 34,86 42,70 37,70 
3,20 2,35 3,20 34,99 42,75 37,80 
2,90 2,55 2,45 36,04 38,92 40,74 
3,05 2,55 2,90 33,35 40,96 41,28 
2,90 2,70 3,10 29,71 35,69 41,32 
2,95 3,15 3,30 37,19 43,39 43,46 
3,50 2,75 2,90 37,09 44,26 41,34 
| 3.40 | 260 240 | 20,24 25,16 22,90 

Mittel: 
3,07 2,64 2,89 35,05 41,19 40,55 





Fettprozente 


3 


— 2 -| - i 


ul 


| 


Grundfutterperiode I vom 20. bis 


Fettmenge in g 


? 


— 


29. Juli 1924. 


15,13 
34,80 
28,44 
29,93 
30,68 
31,56 
33,94 
32,72 
32,17 
20,21 


32,18 


11,79 
33,56 
33,99 
37,23 
28,44 
31,49 
34,20 
31,60 
38,34 
18,66 
19,46 
36,83 
30,98 
41,97 
33,55 
32,40 
34,49 
32,93 
31,89 
36,70 
19,63 


35,08 


17,05 
32,42 
42,40 
31,27 
37,12 
37,93 
38,63 
35,89 
17,26 
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Zulageperiode vom 25. August bis 10. September 1924. 





Fettprozente Fettmenge in g 


2 3 2 3 


2,30 15,33 21,76 18.65 11,78 
3,05 36,63 46,09 39,37 36.66 
2,55 33,06 39,04 40,99 32,77 
2,60 37,79 41,17 39,85 35,42 
2,57 36,11 47,80 41,49 34,60 
3,00 19,56 26,63 21,73 21,72 
2,40 17,35 20,15 17,78 13.51 
3,23 35,38 46,03 40,33 41,18 
2,50 35,05 44.73 39,16 33,27 
2,42 35,59 44,89 39,19 32.17 
2,50 - 23,65 21,11 17,33 


38 


to 
! 


2% 


3,47 33,37 42.02 40,46 42.10 
3,32 33,48 49.25 40,78 38,22 
3,37 34,24 44.34 39,62 43,70 
2,92 32,82 46,85 39,47 37,88 
3,13 37,35 46.02 40.38 39.28 
3.20 19,25 25,45 20,68 20,45 


~I 
bo 


cs 


~1 
-~1 


s 


9 

~. 

2 
2,80 
9 

-. 

2 

2 


2 


Mittel: 
3.59 2,68 3,00 34,88 45,62 39,89 37,79 


Grundfutter mit Roggenmehlzulage vom 10. bis 21. September 1924. 





Fettprozente Fettmenge in g 
2 ; 2 3 
13,29 19,69 16.54 
3,07 34,20 44.84 37,45 
2.65 36,88 48,19 41,32 
3,95 34,80 45,63 40,22 
3.50 20,44 24,16 23.73 


2,60 13,30 18,43 17,84 
3.22 26,09 41,86 37,37 
3.10 37,38 41,94 38,98 
3,07 34.96 38,07 47,28 
2,95 37,73 47,24 36.89 
2.92 35,37 41,89 41.42 
3,45 35,18 42,32 44.02 
3 30 20.24 20.43 23.97 


® 


~I +] 
~I bo 


$? % bo bo So bo bo tO 
a 
S243 


—, 
4 
na 


Mittel : 
3,19 34,61 43,68 40.45 


re 
% 
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li, Grundfutterperiode vom 21. bis 29. September 1924. 














Fettprozente Fettmenge in g 
1 2 3 4 1 2 3 4 
3,60 3,90 3,10 2 95 15.55 18.37 17,48 17,85 
3.60 3,75 3,20 3 30 35,46 40,26 40.32 42.60 
3,80 4,10 3,10 3.69 37,62 43,83 38,98 48.28 
3,70 4,17 3,15 3.65 20.02 24,98 22.49 22,78 
3.80 4.30 3,10 3.65 16.60 19,74 16,77 19,24 
3.92 4.32 3,15 3.90 39,37 46,27 39 32 47,38 
390 4.60 3,17 3.75 37.51 46,93 39 33 43.81 
395 4,80 3,27 4,02 38.31 50,40 40,89 48.55 
3,95 4.50 3,32 4,05 36,90 46,99 40,85 45,89 
3,85 435 3,20 4,20 18,02 24.45 19,62 27,59 
Mittel: 

379 4.23 3,18 3,69 36,78 44,72 39.55 45,16 
Trockensubstanzprozente und -menge der Milch. 
Grundfutterperiode I vom 20. bis 29. Juli 1924. 
Trockensubstanzprozente Trockensubstanzmenge in g 
l 2 3 4 1 2 3 4 
11,49 11,16 10.08 11,99 65,15 59,26 71,67 49.04 
11,21 11,43 10.20 10.99 145,16 148,09 175.23 135,76 
11,38 11,09 9.97 10.34 159,53 144 46 169,73 118,50 
11,05 11,03 9.67 10.52 138.83 137.53 148.53 125,32 
11,29 11,20 9,75 10,67 153.27 138,86 160.73 124,22 
11,49 11,37 9,97 10,75 153,60 141,93 166,24 128,07 
11,24 11,15 9.84 11,34 141.38 126,28 166.04 119,50 
11,50 11,63 9,74 11,43 146,15 132,76 153,63 121.43 
11,53 11,67 9,98 10,22 143,93 139,16 159,91 70,21 
9,68 11,49 11,62 11,07 68,24 78.36 99,82 77,16 

, Mittel: 

11,23 11,29 10,01 10,80 146,14 138,52 163,50 125,79 
1, Ersatzperiode vom 29. Juli bis 17. August 1924. 
Trockensubstanzprozente Trockensubstanzmenge in g 
I 2 3 4 1 2 3 4 
12,05 12,07 9.84 11,07 49.28 55,16 86,99 46.60 
11,02 11,20 9,54 11,05 133.16 130,70 142.73 118,92 
10,73 11,22 9.43 10,97 119.35 130,08 133,82 117,52 
10,73 11,82 9,65 11,08 134,39 151,01 144,15 126,75 
11,55 12,09 10,08 10,37 157,18 143.08 163,92 105.52 
11,07 12,47 9,87 11.23 145,77 148,70 156.55 120.58 
11,10 12,17 9,83 11,23 148,41 154,41 161,38 125.38 
11,26 11,97 9,61 10,47 147.33 149,61 151,13 120,33 
11,20 11,29 9,97 11,52 145 38 141,52 152.51 131,91 

10,89 85,07 78,45 88,08 67,74 
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Fortsetzung der 1. Ersatzperiode vom 29. Juli bis 17. August 1924. 





Trockensubstanzprozente Trockensubstanzmenge in g 


2 3 . - a. ak ae 


11,69 12,32 10,26 12,35 56,46 60,37 68,33 61,63 
11,28 11,93 10,10 11,42 140,22 146,45 153,28 131,50 
10,99 11,42 9,56 10,89 139,29 140,00 149,25 117,34 
10,11 11,26 10,53 11,39 127,52 | 135,79 169,46 124,02 
11,53 12,31 10,06 11,59 154,28 149,67 138,92 130,11 
11,13 12,25 9,90 10,98 130,06 153,13 150,95 124,33 
11,20 10,77 9,57 10,81 130,25 137,95 146,88 124,65 
11,40 11,70 10,16 11,38 127,48 146,48 154,67 131,36 
11,17 11,38 9,75 10,97 128,69 | 147,30 152,59 127,13 
11,52 11,28 10,00 11,62 124,81 138,55 145,97 126,50 
11,42 11,08 9,68 10,99 70,46 77,38 82,96 74,40 


Mittel: 
11,17 11,59 9,94 11,26 132,95 143,30 151,33 127,29 


2. Ersatzperiode vom 17. bis 25. August 1924. 

9,86 11,27 11,92 55,19 67,15 64,80 58,05 
11,35 9,97 11,52 118,69 149,33 153,94 150,93 
11,12 9,78 11,17 128,09 148,30 157,56 148,31 
11,16 10,13 10,83 131,01 149,93 162,82 134,92 
11,16 10,12 11,16 128,09 150,71 3, 140,30 
11,22 10,28 11,22 113,50 | 137,29 57,15 139,42 
10,72 10,83 11,55 135,04 157,30 52,1 138,43 
11,62 10,27 11,02 132,25 147,43 54,¢ 134,37 
11,45 10,01 10,48 75,68 84,73 ,it 75,35 


Mittel: 
11,09 10,19 11,15 127,19 149,02 156,84 140,01 


Zulageperiode vom 25. August bis 10. September 1924. 
12,68 10,72 10,69 56,57 68,98 68,93 54,73 
11,63 10,05 11,31 132,04 151,52 152,89 136,46* 
11,36 10,40 10,63 128,15 146,13 161,47 133,99 
11,33 10,19 10,81 130,29 149,47 162,25 141,69 
11,93 10,37 10,90 134,79 157,33 143,09 
11,54 10,16 11,11 72,83 89,09 $8, 2¢ 80,44 


11,89 10,30 10,44 59,52 69,44 5 58,78 
11,52 10,01 11,44 126,16 154,35 52, 142,10 
11,47 10,22 10,80 125,36 147,74 9: 138,95 
10,86 9,99 10,36 124,56 141,11 55,9! 137,19 
11,59 10,24 10,64 76,15 le 73,74 


136,97 139,42 
153,58 131,72 
141,87 149,66 148,18 
151,90 | 147,32 143,00 


~ 
=~ 

. 
_— 


12,31 10,37 11,42 
11,77 10,57 11.40 
11,80 10,56 11,63 
11,90 10,29 11,00 
11,91 10,39 11,10 130,30 145,05 150,87 139,65 
11,31 11,29 11,22 70,42 79,96 93,37 71,69 


——_ 
bo bo bo bo 
° 
~ 
= 
ac 


— oF 
.- 
=, ey 
oe or 
_ 


Mittel: 
11,59 10,33 11,07 126,06 147,17 153,67 139,41 
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Trockensubstanzprozente 
“7 — cabeeeine 


3 








Grundfutter mit Roggenmehlzulage vom 10. bis 21. September 1924. 


11,86 
11,88 
11,98 
11,69 
11,40 


11,41 
11,18 
12,36 
12,25 
11,73 
12,03 
12,06 
11,85 


11,91 


11,92 
11,77 
12,16 
11,94 


12,47 
12,33 
12,33 
12,52 
12,59 
12,37 


12,44 


12,32 
12,07 
12,40 
12,37 
11,72 


12,22 
12,26 
12,16 
11,55 
12,46 
12,20 
12,28 
11,46 


12,09 


10,60 
10,46 
10,89 
10,76 
10,84 


10,76 
10,59 
10,77 
10,83 
10,85 
10,81 
11,07 
11,26 


10,84 


11,42 52,54 
11,19 121,09 
10,91 128,17 
11,98 127,29 
11,67 69,54 
11,36 54,19 
11,36 101,96 
11,37 123,57 
11,40 120,20 
11,15 127,14 
10,84 122,56 
11,34 120,21 
11,46 67,55 
Mittel : 
11,25 121,89 


62,22 
144,63 
148,86 
144,00 

78,64 


61,74 
132,78 
130,05 
137,36 
145,32 
127,44 
130,91 

68,87 


139,04 


66,14 
150,74 
154,61 
148,76 

85,74 

65,74 
145,19 
150,48 
148,59 
148,49 
153,35 
158,26 

88,50 


151,36 


II. Grundfutterperiode vom 21. bis 29. September 1924. 


12,57 
11,98 
12,46 
12,29 
12,62 
12,81 
13,11 
13,25 
13,08 
12,84 


12,99 


10,96 
11,08 
10,84 
10,84 


11,33 
11,38 
11,21 
11,38 
11,55 


11,40 


11,43 


10,69 51,49 
11,18 115,94 
11,86 120,19 
11,49 64,59 
11,70 54,49 
12,07 123,96 
12,02 118,93 
12,47 122,04 
12,56 118,38 
12,80 57,89 
Mittel : 
12,32 118,27 


59,20 
128,03 
132,63 

73,62 


59,44 
136,62 
134,01 
139,30 
136,38 


2,16 


133,37 


61,81 
139,60 
135,60 

77,39 


63,95 
141,94 
138,10 
142,05 
141,06 

69,88 


138,76 


60,75 
142,07 
140,03 
152,86 

82,04 


57,73 
150,27 
144,40 
154,10 
165,37 
140,88 
159,09 

92,48 


148,24 


64,67 
144,14 
155,54 

71,69 

62,82 
146,25 
138,86 
148,45 
141,49 

84,09 


144,87 


Absolute Trockensubstanzprozente und -mengen des frischen Kotes. 


42,0 
43,8 
46,1 
42,5 
38,5 
46,0 
46,0 
43,7 
46,9 


43,9 





Grundfutterperiode vom 21. bis 29. Juli 1924. 


45,3 
46,4 
48,3 
47,4 
49,9 
46,6 
47,5 
45,8 
44,0 


46,9 





36,5 
35,4 
35,1 
34,5 
39,2 
35,9 
34,4 
36,4 
36,8 


36,0 





34,0 567,1 
41,7 441,5 
44,1 394,6 
40,8 425,9 
29,6 406,3 
41,5 454,4 
42,0 466,0 
43,3 433,6 
31,8 496,4 
Mittel: 


38,6 





453,9 





466,7 
430,3 
573,6 
511,0 
524,3 
480,4 
479,6 
411,4 
420,8 


477,6 





535,1 
419,4 
478,0 
550,4 
493,6 
497,0 
482,2 
445,7 
480,3 


486,9 


434,6 
362,9 
443,3 
564,3 
344,5 
471,9 
481,3 
460,6 
340,7 


433,8 
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Trockensubstanzprozente 


? 


- 


3 


4 H 1 


Trock 





> 
« 


1. Ersatzperiode vom 8. bis 17. August 1924. 


40,7 
43,1 
41,2 
43,3 
41,9 
42,4 
43,0 
43,3 
41,8 
43,9 


42,5 


416,6 
424,7 
487,2 
422,8 
464,4 
489,0 
390,7 
392,7 
42,8 457,0 
44,4 460,6 
Mittel: 
40,9 


41,8 
44,3 
31,6 
42,9 
42,5 
42,3 
32,3 
44,4 


440,6 


424,8 
466,4 
455,7 
488,9 
404,6 
456,9 
442.4 
467,9 
459,2 
458.0 


483,3 
498,2 
443,7 
469.6 
467,7 
505,8 
488,3 
453,2 
483,7 
484.8 


477,8 452.5 


2. Ersatzperiode vom 18. bis 25. August 1924. 


51,8 
48,7 
50,0 
50,7 
49,0 
49,1 
50,3 
47,2 


49,5 


Zulageperiode vom 31. August bis 11. September 1924. 


44,8 
42,2 
42,9 
44,8 
42,2 
39,3 
36,9 
37,5 
38,4 
38,4 
40,5 
43,3 


46,3 
45,9 
44,8 
46,5 
46,4 
47,0 
43,8 
44,6 
46,1 
44,3 
46,6 
48,9 


40,7 45,9 


mit einer 
46,9 
47,0 
46,5 
46,5 
45,4 
45,1 
44,4 


36,2 
38,2 
39,6 
38,1 
35,8 
36,5 
37,6 


37,4 46,0 


41,2 
43,3 
42,4 
42,9 
43,2 
41,5 
41,0 
46,2 


o”7 
42,7 


36,4 
35,3 
37,0 
37,1 
34,9 
35,5 
35,0 
36," 
38,1 
37,1 
36,2 
35,8 


36,2 


35,2 
36,8 
32,7 
34,0 
33,5 
34,1 
35,0 


34,4 


. 44,6 


428,8 
471.5 
465,7 
511,5 
529.6 
526,1 
41,0 497,3 
41,5 488,0 
Mittel: 
39,0 489,8 


33,8 
42,6 
41,7 
40,5 
30,5 
40,7 


471,0 
463,1 
485,0 
461,9 
499,1 
455,6 
5£1,6 
499.9 
490,4 
522,9 
43,3 518,4 
46,8 433,2 
Mittel : 
40,4 484,4 


30,8 
42,0 
42,7 
44,2 
32,8 
40,8 
41,7 


34,6 
42,0 


424.4 
493,4 
460,9 
485, 1 
483,2 
32,7 483,6 
43,8 487,8 
Mittel: 
41,3 474,0 


42,9 
34,2 
45,4 
44,5 
44,5 


467,7 
487,9 
490,2 
480,3 
449,0 
463.5 
490,2 
513.8 


458,0 
505,9 

50,4 
501,4 
539,7 
438,5 
499,9 
491,8 


485,7 480,3 


520,0 
493.4 
501,1 
513,5 
521,6 
520,9 
520,9 
496,1 
540,2 
492.6 
559.5 
552,9 


510,0 
506,9 
494,7 
498.9 
520,7 
471,0 
510.8 
486,7 
538,7 
544,0 
497,8 
542.5 
519,4 


510,2 


Grundfutterperiode 
Roggenmehlzulage vom 16. bis 


487,6 
532.9 
521,6 
500,0 
564,7 
550.8 
491,0 


491,4 
510,4 
503,6 
470.8 
498,6 
504,7 
488.3 


521,3 


495,4 


500,7 
458,3 
379.6 
493,0 
470,2 
479,9 
344,9 
478,7 
505,7 
501.9 


461,3 


424.4 
486.9 
509.5 
543,7 
401,8 
540,2 
511.8 
499.6 


489,8 


375.9 
540,0 
519,0 
505.6 
424,9 
501.8 
476.2 
473.9 
420.3 
547,7 
504,0 
522,0 


484,3 


21. September 1924. 


472,7 
384.9 
473.9 
503,8 
480.3 
300.9 


nase 
507,2 


446,2 
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Trockensubstanzprozente Trockensubstanzmenge in g 


1 2 3 s 28 2 oo 


Il. Grundfutterperiode vom 25. bis 29. September 1924. 


37,6 48,2 35,9 45,2 429,5 | 502,7 487,0 

36,7 48,4 37,5 33,9 487,5 552,2 | 493,9 

37,0 46,7 36,8 46,3 476,5 | 564,8 525,3 

33,6 52,0 37,5 44,1 390,0 350,6 486,3 

39,2 52,0 35,0 45,6 472,7 489,4 509,0 
Mittel: 

36,8 49,1 36,5 43,0 451,2 491,9 500,3 


484,7 
359,2 
461,5 
491,9 
460,7 


451,6 


Gewicht des frischen Kotes und Stickstoffmenge des Harns in Grammen. 





Kotmenge in g N im Harn in g 





1 2 ot ae mm 3 


Grundfutterperiode vom 21. bis 29. Juli 1924. 


1348 1029 1463 1275 25,34 28,14 27,86 
1007 927 1182 870 19,94 20,51 21,09 
855 1186 1360 1003 21,83 22,97 24,83 
1000 1076 1595 1380 23,37 25,13 24,39 
1055 1050 1257 1160 23,47 24,48 23,37 
987 1029 1384 1136 23,06 22,89 24,29 
1013 1008 1399 1145 24,20 26,22 24,55 
991 898 1222 1063 23,09 23,11 23,95 
1057 956 1304 1070 25,78 27,34 24,29 
Mittel: 

1033 1017 1351 1122 23,34 24,53 24,29 
1. Ersatzperiode vom 30. Juli bis 17. August 1924. 

1005 988 1275 1150 27,59 27,25 26,93 
900 1143. | 1257 1057 27,24 27,96 29,55 
892 980 995 1049 23,18 24,04 21,42 
1140 1238 1190 1263 25,21 25,82 23,02 
1077 1000 1322 1130 26,59 27,68 23,25 
1353 1218 1402 1280 24,46 24,76 23,92 
1015 1113 1167 954 23,05 22,66 26,36 
962 1020 1117 1045 32,38 23,93 25,99 
1146 1077 1082 1184 25,94 23,59 24,78 


940 1113 1043 1197 24,38 24,42 25,58 
927 1053 1082 1033 26,44 25,02 21,91 


1050. 938 1104 1200 23,43 24,38 24,32 
889 1020 1128 1147 27,35 23,00 24,52 
1013 936 965 1104 26,41 25,34 26,29 
1059 1018 1077 1134 26,55 25,53 25,76 
813 980 1027 1065 26,97 24,03 27,76 
849 910 1080 1077 26,92 25,09 27,18 
922 984 1098 1180 29,10 25,88 25,65 
937 948 1042 1130 26,07 24,94 24,48 
Mittel: 


939 990 1064 1126 26,36 24,77 25,24 


29,86 
21,32 
24,45 
24,76 
24,23 
23,84 
24,37 
24,06 
25,05 


24,66 


29,00 
27,63 
19,69 
27,08 
22,48 
26,97 
26,42 
21,24 


25,93 
24,83 
26,57 
24,80 
25,76 
29,75 
26,43 
25,82 
24,68 
25,15 


25,97 
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Kotmenge in g N im Harn in g 


| 


> 


- 


3 


4 


> 


3 


4 


2. Ersatzperiode mit einer Roggenmehlzulage vom 18. bis 25. August 1924. 


829 
989 
999 
1119 
1217 
1307 
1317 
1105 


1110 


1224 
1107 

994 
1050 
1057 


1050 
1097 
1130 
1030 
1182 
1159 
1383 
1332 
1277 
1360 
1277 
1000 


1189 


883 
1038 
900 
988 
1100 
893 
993 
1040 


979 


Zulageperiode vom 26. August bis 10. September 1924. 


1140 
1093 
1024 
1076 
1001 


1101 
1103 
1104 
1071 
112] 
1001 
1164 
1091 
1168 
1228 
1068 
1108 


1135 
1125 
1155 
1119 
1037 
1115 
1195 
1111 


1124 


1258 
1234 
1299 
1394 
1301 


1428 
1394 
1352 
1381 
1494 
1464 
1484 
1349 
1416 
1326 
1544 
1544 


1431 


1252 
1141 
1219 
1340 
1317 
1327 
1247 
1202 


Kotmenge bis 11. September. 


1162 
1167 
1163 
1312 
1197 
1217 
1285 
1215 
1142 
1292 
1227 
1140 
1062 
1212 
1302 
1162 
1115 


23,20 
24,15 
27,09 
23,30 
28,58 
25,60 
24,40 


27,37 


25,46 


35,29 
39,46 
36,54 
37,93 
37,09 


35,99 
36,53 
36,62 
36,54 


33,5 

36,15 
38,89 
35,98 
35,28 


36,04 


2 


Mittel: 


1197 


36,16 


21,79 
23,00 
23,34 
26,51 
23,94 
23,99 
25,14 


25,02 


24,09 


32,20 
35,28 
33,93 
34,58 
32,08 


34,04 
35,35 
33,16 
34,42 
34,06 
33,74 
33,09 
34,52 
30,72 
33,36 
34,99 


33,77 


23,04 
24,43 
24,49 
28,89 
26,52 
25,13 
27,18 
24,58 


30,18 
37,88 
33,19 
33,14 
31,75 
35,79 
35,87 
33,20 
34,75 
35.59 
34,02 
38,22 
34,09 
32,78 
32,93 
37,49 


34,98 


24,15 
24,70 
24,64 
26,24 
22,84 
24,39 
25,20 
22,14 


24,29 


31,17 
34,21 
34,48 
34,34 
33,37 
34,18 
31,56 
36,12 
32,42 
35,65 
28,95 
39,75 
30,56 
37,50 
34,65 
30,24 


33,79 


Grundfutterperiode mit einer Roggenmehlzulage vom 12. bis 21. September. 


1097 
1302 
1195 
1172 
1289 
1164 
1272 
1347 
1322 
1297 


1266 


1188 
1125 
1130 


1046 
1085 
1081 
1011 
1096 
1118 
1098 


1076 


1646 
1636 
1404 


1384 
1448 
1594 
1469 
1684 
1611 
1401 


1513 


1207 
1165 
1184 
1100 
1125 
1042 
1132 
1079 

920 
1157 


34,00 
26,75 
25,32 
25,42 
23,47 
30,35 
26,98 
27,24 
27,18 
28,78 
27,59 


Mittel: 


1079 


27,37 


32,49 
25,96 
24,79 
23,39 
24,14 
23,99 
26,57 
25,65 
24,59 
25,19 
23,93 


30,80 
27,43 
26,29 
24.06 
23,54 
24,08 
23,71 
23,88 
24,93 
24,69 
25,02 


37,13 
24,89 
24.60 
23,96 
24,04 
26,25 
25,46 
25,80 
24,96 
25,52 


» 1 99 


24,75 








Joh. Williger: 









Kotmenge in g 


N im Harn in g 











= Bi ee ae 4 1 2 3 4 
II. Grundfutterperiode vom 22. bis 29. September 1924. 
1074 1033 1366 1187 28,20 26,37 25,94 32,93 
1139 1045 1346 1054 27,48 25,96 25,88 27,95 
9 
A140 | 1086 | 1882 | NO | 96,75 | 24,70 | 25,56 | 25,81 
1142 1041 1354 1070 25,65 24,52 23,79 23,58 
1325 1140 1316 1057 27,80 25,09 24,56 26,82 
1287 1208 1424 995 26,62 22,97 24,54 24,59 
1160 673 1294 1115 27,23 22,50 24,20 25,68 
1205 941 1452 1010 25,64 22,75 24,03 24,57 
Mittel : 
1223 1000 1368 1049 26,62 23,77 24,45 25,18 
Gewicht der Ziegen in Kilogrammen. 
1 fr. 3 4 1 2 3 + 


Periode I. Grundfutterperiode 
vom 21. bis 29. Juli 1924. 


41,20 39,35 38,80 37,20 
41,60 39,70 38,90 36,20 
42,70 40,00 38,90 36,00 
42,50 39,60 38,80 37,00 
42,00 39,30 38,65 37,00 
41,90 39,40 38,50 36,20 
42,05 39,60 38,28 36,20 
42,50 40,00 38,60 37,00 
42,00 39,40 38,80 37,10 


Mittel: 
42,05 | 39,59 | 38,69 | 36,56 


Periode II. 1. Ersatzperiode 


41,70 39,60 38,40 36,55 
42,75 39,85 39,25 37,45 
42,50 39,70 38,90 37,20 
42,60 39,30 39,30 37,10 
41,90 38,90 38,66 37,14 
41,60 38,40 38,30 36,80 
41,75 38,65 38,45 36,45 
41,60 39,11 38,60 37,10 
41,30 39,20 38,20 37,10 


42,25 39,65 38,85 37,35 
41,52 38,98 38,72 36,90 
40,60 39,16 38,30 36,76 
41,68 39,24 38,38 37,14 
41,58 39,58 38,66 37,46 











vom 30. Juli bis 16. August 1924. 








Periode IT. 
vom 30. Juli bis 16. August 1924. 


41,08 
41,82 
42,14 
41,14 


41,53 


39,46 38,55 
39,54 38,98 
39,62 38,72 
38,94 38,40 
Mittel: 
39,35 38,62 


Periode III. 
vom 17. bis 25. August 1924. 


41,89 
43,01 
43,37 
43,22 
43,06 
42,00 
42,69 
43,39 
43,80 


42,94 


Periode IV. 


39,03 38,74 
39,72 39,38 
40,02 39,82 
40,05 40,07 
39,88 39,40 
39,80 39,78 
39,59 39,69 
40,61 39,87 
40,75 39,62 
Mittel: 
39,94 39,59 


1. Ersatzperiode 


36,62 
37,42 
37,29 
36,87 


37,09 


2. Ersatzperiode 


37,33 
37,73 
37,67 
37,68 
37,63 
37,89 
37,69 
38,30 
38,06 


37,78 


Zulageperiode vom 


26. August bis 10. September 1924. 


43,08 
42,34 
43,10 
42,88 
43,03 





40,43 
40,15 
40,30 
41,19 
40,68 








39,33 
39,72 
39,92 
39,96 
40,32 





38,18 
38,04 
38,12 
38,39 
38,50 
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Gewicht der Ziegen in Kilogrammen (Fortsetzung.) 





Periode IV. 


42,84 
43,14 
43,02 
42,62 
42,59 
43,90 
43,58 
43,15 
43,03 
43,57 
43,28 


43,16 


40,57 
40,56 
41,06 
40,87 
40,65 
40,47 
41,02 
40,92 
41,12 
40,76 
40,95 


Zulageperiode vom 
26. August bis 10. September 1924. 


40,00 
40,00 
40,23 
40,14 
39,91 
39,69 
39,53 
39,67 
39,64 
40,20 
40,38 


Mittel : 
40,81 39,94 


4 


38,76 
38,76 
38,90 
38,89 
38,73 
38,56 
38,95 
39,17 
39,19 
38,76 
39,21 


43,35 
43,90 
43,97 
44,18 
43,56 


43,80 


43,76 
43,73 


38,89 


Periode VI. 


Periode V. 


40,96 
41,47 
41,72 
41,86 
41,88 


Grundfutterperiode mit Roggenmehl- 
zulage vom 11. bis 21. 


September 1924. 


39,62 39,80 
39,84 39,81 
39,87 40,38 
39,75 41,12 
39,88 40,56 


Mittel: 


41,49 


42,20 
41,97 


39,70 40,41 


Grundfutterperiode 
vom 22. bis 29. September 1924. 


39,85 
39,71 


39,68 
40,07 


Periode V. 
Grundfutterperiode mit Roggenmehl- 
zulage vom 11. bis 21. September 1924. 

43,31 41,16 40,20 39,16 
43,39 41,47 39,04 39,47 
43,80 40,80 39,11 39,50 
44,16 40,79 39,22 39,36 


43,50 41,36 39,57 39,80 Mittel: 
44,14 41,17 39,43 39,31 43,97 41,83 39,89 


*) Die Tage der Brunst wurden von der Berechnung ausgeschlossen 


39,99 
39,91 
39,96 
39,46 
41,18 39,73 
42,17 40,26 


39,49 
39,74 
39,17 
39,46 
39,84 
40,11 


44,03 
44,56 
43,74 
43,75 
43,82 
43,91 


42,09 
41,90 
40,96*) 
39,14 





39,64 


Ertrdge an Milchmenge und ihren Bestandteilen der Ziegen 5 und 6. 


Tagliche Milchmengen, Fettprozente und -mengen und 
‘rockensubstanzprozente und -mengen der Ziegen 5 und 6. 





Milch- 
menge 


1530 


5 


Fett: 
pros 


zente 


1. Grundfutterperiode vom 


2,90 
2,90 
2,80 
2,65 
2,60 
2.50 
2,70 
2.55 


2,70 


Ziege 5 


Trok« 
kensub- 
stanz- 
pros 

g zente 


Fett. 
menge 


17,17 
43,83 
42,67 
40,67 
39,92 
39,85 
38,44 
35,94 
42,69 
26,70 


10,93 
11,04 
10,79 
10,73 
10,56 
10,37 
10,53 
10,42 
10,66 
10,60 


40,88 10,60 


Trocken- 
substanz- 
menge 


Milch- 


menge 


20. 

549 
1256 
1157 
1140 
108] 
1142 
1105 
1113 
1105 


655 


64,70 
171,29 
165,31 
166,11 
163,63 
165,81 
150,88 
145,64 
169,10 

97,63 


Mittel: 
162,23 


Fett. 


pros 
zente 


Ziege 6 


Trok« 
kensub- 
stanz 
pros 


Fetts 
menge | 


Trockens 
substanz: 
menge 


1144.8 


bis 29 


1,90 
2,05 
1,95 


1,80 
1,85 
2,00 
2.00 
2,00 
1,90 


1,94 


. Juli 
10,43 
25,49 
22,49 
2,00 22,55 
19,34 
21,03 
21,79 
22,26 
21,90 
12,45 


22,19 


zente 


1924. 

9,55 
9,69 
9,83 
9,28 
9,70 
9,24 
9,45 
9,55 
9,64 
9,42 


106,00 
106,13 
61,70 


9,50 108,85 








1. Ersatzperiode vom 29. 


Joh. Williger: 


Juli bis 17. August 1924. 








Milchs 
menge 


g | 


591 
1348 
1360 
1432 
1490 
1517 
1499 
1468 
1459 

842 

591 
1494 
1464 
1435 
1432 
1410 
1395 
1449 
1407 
1394 

741 


1421,2 


2. Ersatzperiode mit einer Ro 


Fett- 


prozente 


2.90 
2.90 
2.55 
2.90 
2.75 
2.75 
2.50 
2,75 
2.85 
2.60 
330 
2.95 
2,7 

2.85 
3.05 
3,20 
3,10 
2.75 
2.85 
2.85 


2,60 


2,88 


Ziege 5 

Fett» | Trockens Jrocke™* | Mitch. 

eel —— “aenge | oe | ee 

8 x 
17,14 11,09 6554 432 2 40 
38.65 10,66 143 30 949 2.05 
34.28 10.16 137.70 1055 2.20 
4132 1086 155,12 1195 2 60 
40.30 _ -_ 1207 2.40 
4135 1087 163.85 1152 2.20 
37.70 1084 16262 1165 2.40 
40.28 10.88 159.40 1246 2.25 
4149 1083 157.55 1222 2.25 
21,89 10,28 8656 642 2 20 
19.50 11.49 67.90 538 250 
4342 11,10 16487 1158 2.40 
39.72 1065 15538 1113 2,25 
39.19 10.10 143,10 1019 2.90 
42.39 11.68 166.86 1010 2.15 
44.59 11,23 157.58 1252 2.40 
42.77 1051 147.57 1280 2.55 
39.49 1139 165.24 1162 1,95 
40.00 11,06 154.90 1174 2.45 
39.03 10.77 149.38 1126 230 
19.27 1048 77.66 605 2.00 
Mittel: 

40,94 10.90 155,04 1143.7) 2,32 


Ziege 6 
F Trockens 
menge |substana,| wbstanz” 
prozente 
g ry 

10.37 10,04 43 37 
19.56 10.00 94.12 
22 49 9.47 99.08 
39.93 9.67 115.38 
28 59 oo _ 
24.69 997 114,17 
27,60 10.08 116.69 
28,00 9,71 120.81 
27.12 982 119.57 
14.12 966 62.02 
1345 1042 56.06 
27,58 984 113.59 
24.74 959 10662 
27.78 968 100.70 
21.62 1045 107,22 
28.85 958 117.88 
32 54 9.66 124.56 
22,72 995 116.07 
28.08 10.04 11681 
15.49 1045 § 119,02 
12.10 9.25 55 96 
26,49 992 113,45 


ggenmehizulage v. 170g v. 17. bis 25. Aug. 1924. 





Milchs 
menge 


7 


666 
1600 
1610 
1591 
1585 
1470 
1538 
1597 

981 





Fett. 


prozente | 
| 


3,10 
2,85 
2.95 
2.50 
2,70 
2,75 
2.55 
2,80 
2,85 


2,74 








Ziege 5 
a Trocken- : 
| Sst, | Tycten cena, Mi 
g | prozente ¢ 
2065 11,13 74,13 | 552 
45.84 10,72 171,86 1168 
46.97 10.97 175,65 1220 
39.55 1059 168,17 1218 
4241 10,78 170,29 | 1177 
4049 10,92 160,69 1117 
38.60 10.70 163.96 1127 
44.17 10.55 167.58 1134 
27.47 10.66 10457 652 
Mittel : 
43,27 10,74 | 169.61 1170.6 











Fett- 


prozente 


2.50 
2.15 
250 
2.30 
2.35 
2.35 
2.10 
2,25 


2.50 


2,29 


Ziege 6 

Trocken- 
menge |subctans wbstanz- 

¢ prozente 

13.80 9.74 53.76 
25.01 9.60 111,70 
29,93 9,67 116,88 
27,82 9.85 119.50 
27,45 9.94 116,84 
26.17 986 109.56 
23.67 951 106,88 
24.92 980 109,78 
16.30 982 64.03 
26.88 | 9,70 113,62 
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Ziege 5 


Fett- 
menge 


Fett- 
pros 
zente 


& 


3. Ersatzperiode mit 


728 
1585 
1750 
1670 
1665 
1719 
1529 
1760 
1698 


952 


1672,9 


21,84 
43,42 
48,39 
45,57 
48,04 
47,03 
42,69 
49,06 
47,54 


24,75 


46,48 


Troks 
kensub: 


stanzs 
| 


pros 
zente 


| 


Trocken- 
substanz- 
menge 


Milch- 


menge 


Fett- 
pros 
| zente 


Ziege 6 


Fett- 


| menge 


~ 


einer Roggenmehlzulage von 340g v 
bis 3. September 1924. 


11,24 
10,75 
11,00 
10,57 
11,11 
10,86 
10,80 
10,84 
10,69 
10,62 


10,78 


81,83 
168,87 
192,10 
174,33 
183,54 
186,43 
163,64 
190,25 
180,28 
101,10 


468 
1139 
1295 
1154 
1142 
1109 
1124 
1055 
1114 


677 


2,80 
2,15 
2.65 
2,40 
2,50 


bo bo te ts ts 


Mittel: 


180,26 


1141,9 2,49 


13,10 
24,39 
34,03 
27,42 
28,37 
28,43 
28,19 
26,52 
29,76 


28,53 


Trok- 


kensub- 


rom 


10,40 

9,46 
10,00 

9,98 
10,25 
10,20 
10,89 
10,32 
10,60 

9,88 


10,19 


25. 


Trocken- 
substanz- 
menge 


August 


48,67 
107,32 
128,74 
114,83 
117,04 
112,94 
123,35 
108,18 
118,95 

66,89 


116,32 


. Ersatzperiode wie die dritte, nur ohne Glykokoll vom 3. bis 13. Sept. 1924. 


679 
1836 
1582 
1688 
1549 
1721 
1617 
1626 
1656 
1586 

839 


1631,0 


582 
1387 
1085 

700 


471 
1387 
1289 
1216 
1204 
1278 

709 


1259,0 


2,75 


2,75 
2,83 
2.90 
2,82 
2,70 
2,90 
3,07 
3,05 


42,99 
45,81 
43,38 
48,29 
44,88 
43,52 
47,59 
48,52 


25,59 


2,82 45,95 


~ 


17,75 
45,79 
34,38 
24,15 


16,96 
48,00 
48,45 
46,88 
41,77 
45,58 
24,82 


no 


— 


me me OS ew 
or 


- 


VF D-1e D 


~JI or or creJ 


3,60 45,40 


10,88 
10,87 
10,82 
10,98 
10,94 
10,82 
10,78 
11,28 


11,27 


10,89 


11,47 
11,72 
11,39 
11,89 
12,02 
11,89 
12.05 
12,26 
12,16 
11,97 
11,85 


12,03 


171,44 
181,89 
167,08 
187,21 
175,73 
175,53 
177,89 
178,58 

94,56 


469 
1124 - 
1161 2,55 
1133 2,43 
1158 2,52 

999 2,43 
1114 2,42 
1159 2, 
1070 2 
1015 2, 

615 2, 


3 


5 


37 
42 
7 
5 


Mittel: 


177,63 


irundfutterperiode vom 13. bis 2 


66,76 
161,15 
123,96 

83,23 

56,61 
164,67 
155,35 
148,84 
146,61 
152,81 

84,02 


1108.7 


99 
«- 


409 
777 
818 
577 
307 
920 
968 
850 
935 
893 
458 


3,00 
3,17 
2,97 
3,05 
3.00 


Mittel: 


151.49 


888,5 2,94 


29,26 
27,37 
28,86 
23,89 
27,58 
27,36 
25,40 
28.06 
15,68 


septembe 


11,66 
25,45 
23,96 
15,00 

9,21 
23,94 
28,46 
26,88 
27,71 
26,84 
13,74 


26,13 


10,08 
9,66 
10,07 
9,79 
9,78 
9,93 
10,20 
10,54 
10.53 


9,98 


or 1924. 
10,92 
11,59 
10,70 
10,24 
11,65 
10,27 
10,47 
10,96 
10,66 
10,67 
10,48 


10,62 


116,66 
109,43 
116,29 

97,41 
108,70 
114,71 
105,86 
107,21 

64,76 
‘ 


110,70 


44,66 
88,68 
87,55 
59,08 
35,77 
94,42 
100,25 
92,95 
99,67 
95,02 
47,99 


94,35 
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Sensibilisierende und stabilisierende Wirkung.der Haut 
auf kolloide Lésungen. 


Von 
A. Janek und Br. Jirgensons. 


(Aus dem dispersoidologischen Laboratorium der Universitét Riga.) 


(Eingegangen am 4. November 1926.) 


P. P. von Weimarn und der eine von uns') hatten die Beobachtung 
gemacht, daB die Koagulatiop kolloider Lésungen durch ,,Ausschiitteln** 
mit im Dispersionsmittel praktisch unléslichen organischen Fliissig- 
keiten in bestimmten Fillen sehr stark davon abhiingig ist, ob das 
Reagenzglas zugeschmolzen oder beim Schiitteln mit reingewaschenem 
Finger zugedriickt wird; waihrend im ersten Falle ein Eisenhydroxydsol 
(nach Debray) beim Schiitteln mit Xylol praktisch nicht koagulierte, 
sammelte sich im zweiten Falle schon nach einer Minute Schiittelns 
der gesamte disperse Anteil an der Grenzfliche Xylcl—kolloide 
Lésung an. 

Ferner*), unterwirft man ein Eisenhydroxydsol (nach Debray), 
das eine Minute lang mit reingewaschenem Finger geriihrt worden war, 
der Kataphorese, so erweist es sich, daB es positiv geblieben ist und 
dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit zeigt, wie ein unbehandeltes 
Eisenhydroxydsol, nur tritt mit der Zeit im Anodenschenkel eine 
Triibung auf, wogegen ein mit dem Finger unbehandeltes Sol rein 
bleibt. Es lag die Vermutung nahe, daB beim Riihren, unter dem 
EinfluB der Haut und ihrer Ausscheidungen, das Sol empfindlicher 
den Elektrolyten gegeniiber wird, und die im Anodenschenkel sich 


1) P. P. von Weimarn und A.Janek, Journ. Russ. Chem. Ges. 48, 
1044, 1916. Siehe auch A. Janek, Nachr. des Ural-Berginstituts 1, 45, 
1918/19. 

2) A. Janek, Nachr. des Ural-Berginstituts 1, 45, 1918/19. 

Biochemische Zeitschrift Band 180. 13 




















194 A. Janek u. Br. Jirgensons: 


ansammelnden Produkte der Elektrolyse bald einen Konzentrations- 
wert erreichen, der geniigt, um das Sol dort zu koagulieren’). 

Diese Beobachtungen veranlaBten, den EinfluB der ,,lebenden‘ 
Haut mit ihren Ausscheidungen auf die Stabilitat verschiedener 
kolloider Lésungen naher zu untersuchen. 


Anordnung der Versuche. 


Es wurde der Einflu8 einer Lésung untersucht, die folgendermaBen 
hergestellt wurde: In 30 ccm destillierten Wassers wurden 3 Minuten lang 
zwei reingewaschene Finger gegeneinander gerieben und die Fliissigkeit 
filtriert. Diese Lésung — weiter kurz ,,Hautlésung’ genannt zeigte 
einen starken Tyndallkegel, der im Immersionsultramikroskop vollstandig 
in Teilchen aufgelést war. Die Teilchen waren von verschiedener GréBe 
und befanden sich in starker Brownscher Bewegung. Durch mehrfaches 
Auszihlen im Immersionsultramikroskop verschiedener Lésungen, die auf 
dieselbe Weise hergestellt waren, wurde ein Mittelwert von 3,6 Milliarden 
Teilchen pro 1 ccm festgestellt. Die Schwankungen sind in der Tabelle | 
zu sehen. 


Tabelle I. 
Mittelwerte von 100 Auszahlungen. 
1,26 Teilchen 
0,96 99 
1,10 9” 
1,14 ” 


In der Regel wurden dann 3,0 (oder 5,0) cem dieser Lésung in mehrere 
Reagenzglaser, die 2,5ccm einer kolloiden Lésung enthielten, gegossen. 
Eine andere Reihe von Reagenzglisern enthielt 4,5 (bzw. 2,5) ccm des 
Koagulators in abgestuften Konzentrationen. Der Koagulator wurde zur 
kolloiden Lésung gegossen (Gesamtvolumen der Gemische 10 ccm), 
durch zweimaliges UbergieBen aus dem einen Reagenzglase in das andere 
die Lésungen vermischt, und’ der Gang der Koagulation dieser Serie mit 
der Koagulation einer anderen Reihe von Lésungen verglichen, die dieselbe 
Zusammensetzung hatten, nur da anstatt der Hautlésung die gleiche 
Menge Wasser hinzugefiigt worden war. Es wurden sowohl positive als auch 
negative kolloide Lésungen verwendet. Von den positiven waren gewahlt 
zwei Eisenhydroxydsole, von den negativen ein Silbersol und Arsen- 
trisulfidsol. Jeder Serienversuch wurde mindestens zweimal ausgefiihrt. 


Versuche mit Eisenhydroxydsolen. 


Ein Eisenhydroxydsol wurde nach der Methode von Krecke bereitet. 
750 cem destillierten Wassers wurden zum Sieden erhitzt und portionsweise 
12cem einer 32proz. Eisenchloridlésung hinzugegeben. Das Sol wurde 
dann dialysiert. Als Koagulator wurde NaCl benutzt (4n Lésung). Die 


1) Bei dem Kataphoreseversuch waren die Elektroden absichtlich in 
die kolloide Lésung getaucht. 
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Versuchsergebnisse sind in den Tabellen II und III angefiihrt; im ersten 
Falle enthielten 10 cem des Gemisches 3,0 ccm der Hautlésung, im zweiten 
Falle 5,0cem. Die Menge des Eisenhydroxydsols war immer 2,5 ccm. 

Aus den Tabellen II und III ist zu ersehen, daB das Eisenhydroxydsol 
von der ,,Hautlésung’ sensibilisiert wird, wobei je mehr Hautlésung das 


Gemisch enthalt, desto starker die Sensibilisierung. 


Ein anderes Eisenhydroxydsol wurde nach der Methode von Debray 
hergestellt: Eine 1,45proz. Eisenchloridlésung wurde bis 80° erhitzt, und 
zwar so, daB jede 5 Minuten die Temperatur um 5° stieg. Das Sol wurde 
ebenfalls dialysiert. Auch dieses Sol wird von der Hautlésung sensibilisiert, 
wie aus der Tabelle [IV zu ersehen ist. 


Versuche mit Silbersol und Arsentrisulfidsol. 


Das Silbersol wurde hergestellt durch Reduktion einer 0,001 n Silber- 
nitratlésung mit Tannin in Gegenwart von Natriumcarbonat. Das Arsen- 
trisulfidsol — durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine vierfach 
verdiinnte gesittigte Lésung von Arsentrioxyd; der Uberschu8 von H,S 
wurde durch Durchleiten von Wasserstoff entfernt. Als Koagulator wurde 
NaCl verwendet. Wie aus den Tabellen V, VI und VII zu sehen ist, werden 
diese kolloiden Lésungen durch die Hautlésung stabilisiert. Besonders 
stark ist die Stabilisierung bei dem Silbersol. 


Die Wirkungsweise der Hautlisung. 


Zum tieferen Einblick in die Wirkungsweise der Hautlésung fiihrten 
vergleichende Versuche mit dem Ultrafiltrat der Hautlésung. Die Haut- 
lésung wurde durch einen Bechhold-Kénigschen Tiegel ultrafiltriert, der 
auf der unglasierten Seite mit einer Kollodiummembran (aus 4proz. 
Kollodiumlésung) iiberzogen war. Die Filtrierzeschwindigkeit betrug 
13. cem pro Stunde (Saugvorrichtung). Das Ultrafiltrat war optisch leer 
und zeigte im Immersionsultramikroskop keine Teilchen'). Mit jeder der 
drei kolloiden Lésungen wurden nun vergleichende Koagulationsversuche 
ausgefiihrt, inden die. Koagulation der einerseits mit dem! Ultrafiltrat, 
andererseits mit der nicht ultrafiltrierten Hauflésung versetzten kolloiden 
Lésungen mit der Koagulation der reinen kolloiden Lésungen verglichen 
wurde. Diese Versuche erméglichten festzustellen, ob in der Hautlésung der 
kolloide Teil wirksam ist oder (auch) der nichtkolloide molekulardisperse 
(disperside Teil). Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen VIII, IX 
und X dargestellt. 

Aus den Tabellen ist zu ersehen, daB auf das Eisenhydroxydsol (positiv) 
(nach Krecke) auch das Ultrafiltrat der Hautlésung sensibilisierend wirkt, 
nur schwacher als die nicht ultrafiltrierte Hautlésung. Es wirken hier somit 
der kolloide Teil und der disperside Teil der Hautlésung in gleicher Richtung. 


Anders beim Silbersol und Arsentrisulfidsol (negativ): Das Ultrafiltrat 
der Hautlésung wirkt sensibilisierend auf diese Sole, wogegen die nicht 
ultrafiltrierte Hautlésung stabilisierend. Somit wirkt auch hier der 
disperside Teil der Hautlésung, aber nur in entgegengesetzter Richtung. 
Ferner, da die nicht ultrafiltrierte Hautlésung, die ja beide Teile den 


1) Auch eine Kollargollésung lief farblos durch. 
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Tabelle VIII, 


2.5cem Eisenhydroxydsol (nach Krecke). 





5.0cem H,O 


5.0 cem 
. Hautlésung* 


5.0 cem ultra- 
filtrierte 
.. Hautlésung* 


1,5 
1,0 


1,25 
1,25 
0,5 


4nNaCl..... ccm 


Mo! im Liter 


2 Min. 
3 . 

1 Std. 
2 Stdn. 


Nach 


fast vollstandige 
Koagulation 
2 Min. 
30) C«; 
1 Std. 


2 Stdn. 


- > + . + { 
fast volistandige a 
Koagulation 
vollstandige 
Koagulation 


2Min... (+)- 
U7? ; 

1 Std. 
2 Stdn. 


fast volistandige 


tast vollstandige 
Koagulati« mn 


Koagulation 


tast volistandige 


Koagulation — m Niederschlag 


Tabelle 1X. 


2.5cem Silbersol. 





5.0cem H,O 


5.0 ccm 
.. Hautlésung* 


5.0 cem ultra- 
filtrierte 
. Hautlésung* 


1,5 
1,0 
0,030 


2,0 
0,5 
0,04 


O02n NaCl... .ccm 
Mol im Liter 


Nach 2 Min. 
oP 


2 Stdn. 


2 Min. 
2 . 
| 2 Stdn. 
| 2 Min. . 
ae ‘. 
| i“ 2 Stdn. 
Tabelle X. 


2.5cem Arsentrisulfidsol (dialysiert). 





5,.0cem H,O 


5.0 com 
.. Hautlésung* 


5.0 ccm ultra- 
filtrierte 
.. Hautlésung* 


Mol NaCl im Liter. . 0,065 0,050 0,035 
2 Min. 
30.=(«; 
2 Stdn. 
2 Min. 
a“ 30) C«; r 
| 2 Stdn. 
2 Min. 
a e« : 
2 Stdn. 


| Nach 
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dispersiden und den kolloiden Teil — enthalt, stabilisierend auf das Silbersol 
und das Arsentrisulfidsol wirkt, der disperside Teil allein aber (Ultrafiltrat) 
sensibilisierend, so l4Bt sich hieraus der SchluB ziehen, daB die sensibili- 
sierende Wirkung des nichtkolloiden molekulardispersen Teils in der Haut- 
lésung schwicher ist als die stabilisierende Wirkung des kolloiden Teils. 
Es wirken somit sowohl der nichtkolloide molekulardisperse Teil der 
Hautlésung als auch der kolloide Teil auf die untersuchten kolloiden 
Lésungen von Eisenhydroxyd, Silber und Arsentrisulfid, und zwar wirkt 
der nichtkolloide molekulardisperse Teil auf alle drei Sole sensibilisierend, 
wogegen der kolloide Teil nur auf das Eisenhydroxydsol sensibilisierend 
wirkt, auf das Silbersol und das Arsentrisulfidsol aber stabilisierend. 





Untersuchungen iiber die Kohlensiureernihrung des Waldes'). 


Vorlaufige Mitteilung. 


Von 
D. Fehér. 
(Aus der é6kologischen Station Hallands Vaderé in Schweden.) 


(Eingegangen am 5. November 1926.) 


Wie ich in meinen mit Vdgi gemeinschaftlich durchgefiihrten und 
bereits veréffentlichten Untersuchungen?) eingehend besprochen habe, 
ist es fiir die praktischen MaBnahmen der Forstwirtschaft von giober 
Bedeutung, die Regulierung bzw. Erhéhung der Kohlenstoffernahrung 
der Waldbaiume in ihrem allseitigen Zusammenhang zu erfassen. Um 
fiir die bereits veréffentlichten Resultate eine einheitliche Grundlage 
schaffen zu kénnen, habe ich mich entschlossen, zunichst den Kohlen- 
siuregehalt der Whldluft, sowie die Kohlensiureproduktion des Wald- 
bodens im Zusammenhang mit den verschieden wichtigen klimatischen 
Faktoren durch lingere Zeit und lange Serien von Analysen zu beob- 
achten. Die Insel Hallands-Viaderé bot mir zu diesem Behuf eine ganz 
besonders giinstige Gelegenheit, da es mir daselbst méglich war, in 
einem Zeitraum von knapp 3!., Monaten drei verschiedene Typen von 
mittelaltrigen Waldbestanden durch laingere Perioden systematisch 
zu beobachten. 

Zur Untersuchung gelangten je ein Erlenwald auf sumpfigem 
Gebiet, ein Buchenwald und ein Kiefernwald. 

Es wurden folgende Fakioren gemessen: 1. Die Kohlensiure- 
produktion des Bodens mit Bodenglocken und mit dem volumetrischen 
Apparat von Lundegardh. 2. Der Kohlensauregehalt der Waldluft in 
den Héhen von 0,20, 3,00 und 9,00 m, bestimmt mit Glockenapparaten 
nach Lundegardh mittels Titration mit n/10 HCl. 3. Lufttemperatur. 


1) Vorgelegt der III. Abteilung der kéniglich ungarischen Akademie 
der Wissenschaften. 

2) Fehér und Vdgi, Forstliche Versuche (Erdészeti Kisérletek) XX VIII. 
1 bis 2. Sopron. 1926. 
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4. Bodentemperatur. 5. Licht. 6. Barometerdruck. 7. Feuchtigkeit. 
8. Aciditat des Bodens in den Schichthéhen von 0 bis 0,1, 0,2 bis 0.3. 
0,4 bis 0,5 m, bestimmt mit der Methode Michaelis. 


Die Endresuitate der Analysen enthalt die nebenstehende Tabelle. 

Die wichtigsten Resultate, die ich nun mitteilen méchte, sind 
die folgenden: 

1. Zwischen Bodenatmung und Kohlensiuregehalt besteht, wie 
es zu erwarten war, ein fester Zusammenhang. Der Kohlensiéuregehalt 
der Waldluft wird durch die jeweilige Bodenatmung bedingt. 

2. Der Kohlensiuregehalt der aneinander liegenden Luftschichten 
ist ebenfalls in ursichlichem Zusammenhang, und zwar derart, daB 
die Konzentration von unten nach oben standig abnimmt. Das Diffusions- 
gefille war bei den untersuchten Waldtypen annahernd gleichmabig. 

3. Die Bodenatmung und der damit eng zusammenhangende 
Kohlensauregehalt der Waldluft wird von der Aciditaét des Bodens 
entscheidend beeinfluBt. Mit der Erhéhung der Aciditaét bzw. mit der 
Erniedrigung der py-Werte nimmt die Intensitat der Bodenatmung 
und damit der Kohlensiuregehalt der Waldluft standig ab. 

4. Die beeinflussende Wirkung der Aciditat ist aller Wahrscheinlich- 
keit nach durch die korrelative Wirkung desselben auf das Mikroben- 
leben des Waldbodens bedingt. 

5. Betreffs der Beurteilung der Kohlensiureproduktion des Wald- 
bodens kann daher sehr gut die Aciditaét als orientierender Indikator 
benutzt werden. 

6. Der Kohlensiuregehalt der Waldluft erreicht trotz der betracht- 
lichen Bodenatmung auch bei den optimalen Werten derselben, nament- 
lich in den Héhen von 3 und 9 m, nur relativ geringe Werte, so daB der 
Wert des CO,-Faktors sich recht niedrig gestaltet. 

7. Ich kann daher nicht umhin, in Ubereinstimmung mit meinen 
friiheren Untersuchungen auch jetzt meiner Meinung Ausdruck zu 
geben, daB die Erhéhung des Kohlensiuregehalts bei Waldbéden, die 
sich in relativ gutem Zustande der Kohlensaéureproduktion befinden, 
mit normalen waldbaulichen MaBnahmen sehr schwer méglich sein wird. 

8. Bei stark sauren Waldbéden kann jedoch die Besserung des 
Bodenzustandes auch in der Kohlenstoffernihrung des Bestandes 
giinstigere Bedingungen schaffen. 

9. Die Besserung des Bodenzustandes und der damit zusammen- 
hangenden Kohlensiureatmung diirfte besonders bei der Anwendung 
der natiirlichen Verjiingungsmethoden in der praktischen Forstwirt- 
schaft, namentlich bei der Kohlenstoffernahrung der jungen Bestande, 
die ja im GenuB der relativ kohlensaurereichen unteren Luftschichten 

stehen, eine recht wichtige Rolle spielen. 
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10. Von den klimatischen Faktoren konnte ich ganz besonders den 
Einflu8 von regnerischen Perioden auf die Kohlensaiureverhaltnisse 
des Waldes nachweisen. Die Optima der Bodenatmung und des 
CO,-Gehalts fallen gew6hnlich in die Regenperioden. 

11. Es konnte auch im groBen und ganzen der steigernde Finflub 
der Lufttemperatur nachgewiesen werden. 

12. Die Bodentemperatur ist in der Sommerzeit verhaltnismabig 
sehr geringen Schwankungen unterworfen und bleibt gewéhnlich ohne 
unmittelbar nachweisbaren EinfluB. 

Die Wirkung der einzelnen klimatischen Faktoren darf doch recht 
vorsichtig beurteilt werden, weil sie sich auch gegenseitig stark beein- 
flussen und dadurch die gegenseitige Korrelation auBerst kompliziert 
gestalten. Beziiglich der weiteren Details verweise ich auf meine dem- 
nichst erscheinende ausfiihrliche Arbeit. 





iber das Verhaltnis zwischen der Katalaseaktivitat 
und der Samenvitalitat. 


Von 
Mihovil Graéanin (Osijek, S. H.8.). 


(Aus der agrochemischen Abteilung der landwirtschaftlichen Versuchs- 
station Osijek, Jugoslavien.) 


(Eingegangen am 6. November 1926.) 


Unsere friiheren Untersuchungen (1) haben gezeigt, daB sich die 
Katalaseaktivitat waihrend der Keimung der Samen andert und die 
Akkumulation der Katalase in den Organen, die eine erhéhte Lebens- 
tatigkeit aufweisen, lokalisiert ist. Die Annahme, da® eine direkte 
Korrelation zwischen Organvitalitat und Enzymtitigkeit existiert, 
brachte einige Autoren auf die Idee, die Vitalitaét der Organismen nach 
der Katalaséaktivitaét in ihren Zellen zu bestimmen. 


Einige [Crocker und Harington (2)) bestreiten das direkte Verhiltnis 
zwischen Vitalitét der Organe und Enzymtiatigkeit, andere [Brocq- 
Rousseau (3), Gain (4), Mac Hargue (5)] haben wieder eine Beziehung 
zwischen den beiden bewiesen. A. Némec und F’. Ducho/i (6) haben eine 
Verringerung der Enzymtatigkeit bei steigendem Alter der Samen fest- 
gestellt und fanden weiter, daB mit dem Verlust der Samenvitalitaét auch 
die Katalaseaktivitét ganz schwindet; auf dieser Erfahrung basierend. 
sind sie zu der Idee gekommen, die Keimfahigkeit der Samen nach der 
Intensitat ihrer Katalasetatigkeit zu bestimmen. Vilmorin und Cazaubon (7) 
haben die Untersuchungen von A. Némec und F. Duchori an dem Erbsen- 
samen bestatigt, konnten aber dieses Verhaltnis bei Samen der japanischen 
Larche nicht feststellen, weil auch alte, nicht keimfaihige Samen aus dem 
Wasserstoffsuperoxyd den Sauerstoff intensiv spalteten. Marotta und 
Kaminka (8) veréffentlichten die Resultate ihrer Studien mit zwélf Ge- 
treidesorten, aus welchen ersichtlich ist, daB sie in keinem Falle die Ver- 
suche von N*mec und Duchoh bestatigen konnten. 


Wir sehen also, daB die Versuchsresultate der Autoren ausein- 
ander gehen, und es war nétig, die Versuche zu erneuern und fest- 
zustellen, ob wirklich die Katalase als Indikator der Samenvitalitat 
dienen kann. Es wurde das Verhaltnis zwischen Vitalitat der Pflanzen- 
zellen und Aktivitaét ihrer Katalase gepriift. 
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Zuerst wurde dieses Verhaltnis an Samen der Pflanzen 


Tabelle I. 


Pisum 
sativum, Lupinus angustifolius, Zea mays und Triticum vulgare gepriift. 
Die Versuchsmethodik war dieselbe wie bei den friiheren Versuchen. 
Fiir die Versuche wurden frische und alte Samen verwendet, deren 
Keimfahigkeit vorher bestimmt wurde. Diese Versuche bestitigen die 
Befunde von A. Nemec und F. Duchon, daB die Katalaseaktivitat mit 
VergréBerung des Alters der Samen schwindet, wie aus der Tabelle | 
ersichtlich ist. 





Zea 





Pisum sativum 


Lupinus angustifolius 


Triticum vulgare 


Die von 3g Samen- 


meh! aus 15 ccm 3 proz. 
H, Oy, in 10 Minuten 


Versuchspflanze 


abgespaltene Menge 


von Sauerstoff in ccm 


_{ alte Samen . 
| neue Samen 
alte Samen . 
neve Samen 
_{ alte Samen . 
| neue Samen 
_| alte Samen . 
| neue Samen 


mays 


Durch weitere Versuche wurde 


20.4 
54.6 
22.4 
96,4 
12,2 
714 
10,0 
42.8 


88 
35 


92 
86 


99 
os 


96 


das Verhiltnis zwischen 
Katalasetitigkeit in den griinen und chlorotischen Blattern bei den 
Pflanzen Beta vulgaris, Junglans regia und Althea officinalis gepriift 
und in allen Fillen bei den chlorotischen Blittern eine schwiichere 
Katalasetatigkeit festgestellt, wie uns auch die Tabelle II zeigt. 





Tabelle II. 
Die von 2 g Blattmehl 
aus 15ccm 3 proz. 
Versuchspflanze H, Oy, in 10 Minuten 


Bete vulgaris griine Blatter . 


Junglans regia. . | griine Blatter . 


Althea officinalis - | griine Blatter . 


chlorotische Blatter . 
{ chlorotische Blatter . 


{ chlorotische Blatter . 


abgespaltene Menge 
von Sauerstoff in ccm 


474 
82,2 
66,0 
105.6 
17,6 
62,4 


Keimfahigkeit 
der Samen in 
Proz. 


der 


Die Chlorose war bei Beta vulgaris durch groBe Feuchtigkeit des 
Bodens, bei Junglans regia durch die Gase aus den Fabriken und bei 
Althea officinalis durch unbekannte Ursachen hervorgerufen. 

Es wurde weiter die Katalasetatigkeit bei den griinen und etiolierten 





Blattern der Pflanzen Papaver somniferum, Daucus carota und Sinapis 
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alba bestimmt; die Katalasetatigkeit war bei den griinen und etiolierten 
Blattern fast ganz dieselbe. 

Alle diese Versuche haben neuerdings bewiesen, dab die Katalase 
die gréBte Aktivitat in jenen Zellen bzw. Organen zeigt, welche sich 
mit groBer Vitalitat auszeichnen. 

K6énnen wir also nach der Katalaseaktivitat der Pflanzen auf ihre 
Vitalitat urteilen ’ 

Um auf diese Frage antworten zu kénnen, miissen wir zuerst die 
Frage der Enzymtatigkeit in den Pflanzenzellen allgemein lésen. 

Die Lebenstatigkeit der Zellen bzw. der Organe ist an die Enzym- 
aktivitét gebunden, welche durch die harmonische Arbeit den Lauf 
normaler Prozesse des Materie- und Energieaustausches in den Pflanzen- 
zellen erméglichen. Diese harmonische Kolaboration der Enzyme ist 
aber an die Vitalitat gebunden und hért auf, sobald das Leben der 
Zellen endet. Die beste Demonstration dieser Erscheinung kommt in 
der Autolyse zum Ausdruck. 


Téten wir das Leben der Pflanzenzellen mit irgendwelchem Gift, wie 
z. B. mit Toluol, so wird die harmonische Arbeit der Enzyme verschwinden ; 
mit hoher Temperatur wird nicht nur die Lebenskraft des Protoplasmas, 
sondern auch die der Enzyme vernichtet. Grafe (9) lenkt unsere Aufmerksam- 
keit auf den Begriff ,,abgetétet“ und ,,gestorben“*. Dies sind zwei verschiedene 
Erscheinungen: im ersten Falle setzt nach Vernichtung der die Enzymarbeit 
regulierenden Lebenskraft der Protoplasten die unkoordinierte Arbeit 
der Enzyme ein, im letzteren Falle héren die beiden zugleich auf. Die 
Vitalitat der Zellen bzw. der Organe kann man vernichten, ohne daS die 
Aktivitat der Enzyme dabei einen Schaden erleidet. Intensitat der Enzym- 
tatigkeit kann also nicht maBgebend fiir die Vitalitat der Zellen sein: Nur 
eine koordinierte und regelmaéBige Wirkung der Enzyme kann Indikator 
der Organvitalitaét sein, und deshalb kann man auch nicht nach der Aktivitat 
der Enzyme die Keimfahigkeit der Samen beurteilen. Die durchgefiihrten 
Versuche beweisen diese theoretische Voraussetzung. 

Die erste Versuchsreihe wurde an den Pflanzen Mnium undulatum 
durchgefiihrt. Die Pflanzen wurden 10 Minuten in siedendes Wasser ge- 
geben, und nachher wurde die Katalaseaktivitét der Blatter qualitativ 
mikroskopisch gepriift. Es wurde festgestellt, da®B iiber den Blattern, 
welche in einen Tropfen 3proz. Wasserstoffsuperoxyds eingelegt waren, 
iiberhaupt keine Blasen von Sauerstoff entstanden. Es handelte sich in 
diesem Falle um den Zustand, den Grafe mit ,,gestorben‘‘ bezeichnet, weil 
nicht nur die Lebenskraft des Protoplastes, sondern auch der Enzyme 
vernichtet war. Die griinen, in warmes Wasser nicht eingetauchten Blatter 
von Mnium undulatum zeigten eine sehr groBe Katalaseaktivitat. 


Es war nun nétig, zu priifen, ob die Zellen, getétet auf andere 
Art als mit hoher Temperatur, wie z. B. durch Plasmagifte, eine hohe 
Katalaseaktivitat aufweisen kénnen. Zu diesem Zwecke wurden griine, 
gesunde Pflanzen von Mnium undulatum in Eprouvetten gegeben, 
in welchen sich verschiedene Salzlésungen befanden. Nach 48 Stunden 
wurden die Pflanzen aus den Eprouvetten genommen und gut mit 
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destilliertem Wasser gewaschen. Zur Kontrolle dienten Pflanzen, die 
in reines Wasser eingetaucht waren. Die Katalaseaktivitét wurde 
wieder qualitativ mikroskopisch untersucht. Die Tabelle III zeigt 
uns, wie die Salze auf die Katalaseaktivitét und Vitalitaét der Zellen 
gewirkt haben. 


Tabelle III. 





Intensitat der Vitalitét der 
Lésung aE ew te Zellen nach 
aus 3 proz. Hz Op». 48 Stunden 
Destilliertes Wasser . . groBe groBe 
0.05mol.NaCl..... - keine 
0,001 mol.CuSO,... . schwache q 
0.00lmol.FeCl, ... . keine 
O0.00limol.Jod ..... ‘ 
0,.00lmol.ZnSO, ... groBe 


Wir sehen, daB die Blitter der Pflanzen, eingetaucht in reines 
Wasser oder in Lésungen von NaCl oder ZnSQ,, hohe Katalaseaktivitat 
zeigten, die Blatter aus den Lésungen CuSO, zeigten eine schwichere 
Aktivitat, dagegen die Blatter aus Lésungen FeCl, und Jod haben gar 
keine Katalaseaktivitét gezeigt. Aus diesen Versuchen geht weiter 
hervor, daB die 0,001 mol. ZnSO,- und 0,05 mol. NaCl-Lésungen das 
Leben der Zellen von Mnium undulatum zerstéren kann, ohne daB die 
Aktivitat der Katalase vernichtet wird. Es handelt sich also in diesem 
Falle um die Erscheinung, die Grafe mit dem Worte ,,abgetétet“ be- 
zeichnet ; die Vitalitat des Zellenprotoplasmas ist vernichtet, nicht aber 
auch deren Katalase. 

Diese Versuche beweisen, daB die Anwesenheit der Katalase in 
den Pflanzenzellen als Kriterium fiir die Bestimmung der Vitalitat 
nicht dienen kann. 

Es ist selbstverstindlich, daB dasselbe Verhaltnis auch bei den 
Samen besteht, und daB man die Aktivitaét der Katalase als ein absolutes 
Indizium der Vitalitat, d.h. der Keimfihigkeit nicht behandeln kann. 
Mit den Samen der Pflanzen Sinapis alba, Pisum sativum, Secale 
cereale und Medicago sativa durchgefiihrte Versuche haben dies voll- 
kommen bewiesen. 

In Petrischalen, auf deren Boden Filtrierpapier gelegt war, wurden 
die Samen der Versuchspflanzen aufgelegt. Die erste Serie der Schalen 
bekam 15 cem Wasser, die iibrigen 15 cem mol. NaCl-Lésung oder 0,005 mol. 
ZnSO,-Lésung. Die Schalen wurden in einen Thermostaten bei konstanter 
Temperatur von 20°C eingesetzt. Nach 24 Stunden wurden die auf- 
gequellten Samen herausgenommen, abgetrocknet, vorerst mit trockenem 
Filtrierpapier und hierauf im Thermostaten bei 35°C. Die Samen aus der 
Salzlésung wurden vor dem Trocknen mit destilliertem Wasser gut ge- 
waschen mit der Absicht, die eventuelle Wirkung des Salzes bei der Priifung 
der Katalaseaktivitaét zu eliminieren. 
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Hohe Salzkonzentrationen wurden absichtlich angewandt, um die 
Keimfahigkeit zu zerstéren. Nach 24 Stunden konnte man auf den Samen, 
welche in reines Wasser gelegt waren, den Keim beobachten, hingegen bei 
den in Salzlésungen gelegten Samen konnte man bloB eine Quellung, aber 
keine Keimung konstatieren. 

Die Tabelle 1V zeigt, daB die Samen aller Versuchspflanzen, wenn 
ihre Keimfahigkeit mit 0,05 mol. NaCl- oder 0,005 mol. ZnS O,-Lésung 
vernichtet wurde, die gleiche aktive Katalase aufwies, wie die Samen 


Tabelle IV. 





Die von 2g Samenmeh! 
aus 15 ccm 3 proz. H, O, 
in 10 Minuten 
abgespaltene Menge 
von Sauerstoff in ccm 


Versuchspflanze Lésung 


0.05 mol. NaCl 7.8 
Sinapis alba -- - - 0.005 mol. Zn SO, 8,2 
Wasser 7.6 
0.05 mol. NaCl 26.4 
Pisum sativum - - - 0,005 mol. Zn SO, 27.2 
Wasser 25.8 
0.05 mol. NaCl 40,2 
Secale cereale - - - 0.005 mol. ZnSO, 40.0 
Wasser 42.7 
0.05 mol. NaCl 86.0 


Medicago sativa - - 0,005 mol. ZnSO, 89.8 
Wasser 97,1 


aus reinem Wasser. Nur‘die Samen Medicago sativa aus reinem Wasser 
wiesen eine gréBere Aktivitaét der Katalase als die Samen aus den 
Salzlésungen auf. 

Die Samen der Versuchspflanzen hatten die Aktivitét der Katalase 


laut Tabelle V. 
Tabelle V. 





Die von 2 g Samenmehl 
aus 15cem 3proz. H,O, 
in 10 Minuten 
abgespaltene Menge 
von Sauerstoff in ccm 


Versuchspflanze 


eae 11,4 
Pisum sativum ...... 28,8 
Secale cereale ...... 39.0 
Medicago sativa ..... 84,2 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daB auch nicht keimfahige 
Samen eine groBe Katalaseaktivitét aufweisen kénnen, d.h. daB die 
Reaktion auf die Katalase als biochemische Methode der Bestimmung 
der Samenvitalitét unserer Kulturpflanzen nicht dienen kann. 
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A. Nemec und F. Duchon sagen mit Vorsicht: ,,On peut conclure 
avec une sfirté presque absolue que les graines qui ne montrent aucune 
activité catalasique ont entiérement perdu leur activité vitale“. Diese 
Voraussetzung ist richtig, die Samen welche keine Katalaseaktivitat 
zeigen, sind nicht lebend, kénnen auch nicht keimen. Die Zerstérung 
irgend eines Enzyms geniigt, um die Keimfahigkeit der Samen zu ver- 
nichten. Wenn sich die Katalaseaktivitét vermindert, ist es ein Beweis 
der Verminderung der Vitalitaét der Samen. Es ist egal, ob die Aktivitat 
der Katalase durch Alter der Samen oder durch eine andere Ursache 
schwicher wird. 

Umgekehrt aber kénnen wir aus der Aktivitat der Katalase in 
Samen nicht auf ihre Vitalitat urteilen, wie dies durch unsere Versuche 
auch bewiesen wurde. 

Die Keimung ist gebunden an die Tatigkeit einer ganzen Reihe 
von Enzyme, die eine Kette — in welcher die Katalase nur ein wichtiges 
Glied ist — bilden. Es scheint eben, daB die Katalase ein Enzym ist. 
welches gegen auBere Faktoren am besten Widerstand leistet. Deswegen 
wird die Intoxikation der Samen durch die physiologischen Gifte in 
erster Reihe die Aktivitat der empfindlichsten Enzyme zerstéren, und 
durch diese Zerstérung der Aktivitaét eines Enzyms wird auch die Keim- 
fihigkeit der Samen vernichtet, ohne daB die Katalase der Samen 
dabei eine verminderte Aktivitaét aufweist. 

Die Aktivitét der Enzyme ist nicht immer von der Lebenstétigkeit 
des Protoplasmas abhiingig, weil auch die toten Zellen aktive Enzyme 
enthalten kinnen. Nur eine regelmaBige und harmonische Tatigkeit der 
Enzyme, bezeichnet durch eine fiir die Keimung charakteristische Kurve, 
kanm. Indizium und Maf der Samenvitalitdt sein. 


Zu besonderem Danke bin ich Herrn Prof. Dr. Bohumil Némec ver- 
pflichtet, der mir durch seine Gastfreundlichkeit die Vollendung dieser 
Arbeit in seinem Institut fiir Pflanzenphysiologie an der Karlsuniversitat 
in Prag erméglicht hat. 
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Uber die spezifisch-dynamische Wirkung der Nahrungsstoffe. 


V. Mitteilung: 


Uber den Einflu8 des Natriumphosphats auf den Gaswechsel nach Fleisch- 
aufnahme. 


Von 
J. Abelin und Bunya Kobori (Okayama). 
(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Bern.) 


(Eingegangen am 6. November 1926.) 


Aus dem Nahrungseiwei8 entsteht im tierischen Organismus eine 
Reihe von Stoffen, teils stickstoffhaltiger, teils stickstofffreier Natur. 
Unter den letzteren nimmt das Kohlehydrat die erste Stelle ein. Die 
Umbildung von EiweiS in Zucker wird jetzt wohl kaum bestritten, und 
nach der Meinung einiger Autoren kénnen beim gesunden Menschen 
bis 80 Proz. des aufgenommenen EiweiBes in Kohlehydrat umgewandelt 
werden. Von diesen Tatsachen ausgehend, untersuchten wir den EinfluB 
des Mono- und Dinatriumphosphats auf den Eiweibstoffwechsel. Unsere 
friiheren Versuche mit Zucker und anorganischen Salzen') haben 
gezeigt, daB das Natriumphosphat sowie einige andere Elektrolyte 
weitgehend die Kohlehydratverarbeitung beeinflussen. Hauptsachlich 
der Grad der Verbrennung der Kohlehydrate, sowie die Zucker- 
umwandlung in Glykogen werden durch Zusatz von Phosphat oder 
von Elektrolyten stark herabgesetzt, ein deutliches Zeichen dafiir, dab 
die chemische Verarbeitung des Zuckers bei einem Uberschu8 be- 
stimmter Kationen und Anionen anders verliuft als unter normalen 
Bedingungen. Da auch aus EiweiB Kohlehydrat entsteht, so war ja 
zu vermuten, daB auch die chemischen Umwandlungen des Eiweibes 


1) Diese Zeitschr. 175, 274, 1926; 180, 218, 1927. 

















212 J. Abelin u. B. Kobori: 
durch die Phosphate beeinfluBt werden kénnten. Wir haben in dieser 
Richtung eine Anzahl von Versuchen ausgefiihrt und zuerst bei Ratten 
den sogenannten Erhaltungsumsatz, d. h. den Gaswechsel im Niichtern- 
zustande bei ausgeschalteter chemischer Warmeregulation (Um- 
gebungstemperatur 28 bis 30°) bestimmt. Darauf haben wir diesen 
Ratten das eine Mal rohes, mageres Fleisch, das andere Mal rohes, 
mageres Fleisch und Phosphat eingegeben und jedesmal den Gas- 
wechsel untersucht. In einigen Versuchen verfuhren wir so, daB wir 
die Tiere nach der Fleischverfiitterung fiir die ersten 3 bis 4 Stunden 
in den Stoffwechselkasten brachten und Kohlensiureausscheidung und 
Sauerstoffverbrauch analysierten. 4 Stunden nach der Fleischfiitterung 
erhielten die Tiere das anorganische Phosphat per os und kamen darauf 
wieder in den Versuch. Sowohl die Versuche mit fast gleichzeitiger 
Eingabe von Fleisch und Phosphat als auch die Versuche, in welchen 
das Phosphat erst auf der Héhe der chemischen Verarbeitung des 
Fleisches verfiittert wurde, ergaben das gleiche Resultat. Ebenso wie 
bei dem Kohlehydrat kommt es auch beim Fleisch zu einer deutlichen 
Herabsetzung des Gaswechsels, falls neben dem Fleisch auch Phosphat 
zur Resorption kommt. Es gibt nur vereinzelte Fille, wo trotz 
Phosphatzusatz keine Gaswechselerniedrigung eintritt (vgl. z. B. die 
Versuche 1549 und 1575). Solche Ergebnisse gehéren aber zu den 
Ausnahmen. 

In den Versuchen 1502 und 1503 betragt die normale Stoffwechsel- 
erhéhung nach Fleischzufuhr, die sogenannte spezifisch-dynamische 
Wirkung, im Vergleich mit dem Mittelwert aus den Niichternversuchen, 
23 bis 25 Proz. Nach Eingabe von Fleisch plus Dinatriumphosphat 
finden wir eine Zunahme des Gaswechsels bloB um 12 Proz., also um 
die Halfte weniger. Im Versuch 1511 betragt die spezifisch-dynamische 
Wirkung in den ersten 4 Stunden nach der Fleischaufnahme 24,6 Proz. 
In diesem Zeitpunkt wird Phosphat eingegeben. Darauf sinkt der 
Gaswechsel stark ab, und zwar sogar unter die Norm des Er- 
haltungsumsatzes: Erhaltungsumsatz 4,79 Kalorien pro Kilogramm 
und Stunde, bei Zugabe von Phosphat nach Fleischaufnahme 
4,57 Kalorien pro Kilogramm und Stunde(Versuche 1510 und 1512). 
Die gleiche Wirkung des Phosphats auf den Gaswechsel nach Fleisch- 
aufnahme finden wir auch in den Versuchen 1514 bis 1520. Parallel 
der Abnahme des Gaswechsels geht auch eine Anderung des Re- 
spirationsquotienten, der meistens unter dem Einflu8 des Phosphats 
erniedrigt wird. 

Die Versuche der Tabelle Il, die an einem anderen Tiere aus- 
gefiihrt wurden, ergeben das gleiche Bild und brauchen nicht naher 
besprochen zu werden. In den Tabellen Ill und IV sind die Versuchs- 
ergebnisse an zwei weiteren Tieren zusammengefaBt. 
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Nahrungsstoffe. V. 


Zusammenfassung. 


In Versuchen an Ratten wurde der EinfluB des Mono- und Di- 
natriumsphosphats auf den Gaswechsel nach Fleischaufnahme unter- 
sucht. Die Gaswechselerhéhung nach Fleischzufuhr fallt in den aller- 
meisten Versuchen bedeutend geringer aus, wenn neben dem Fleisch 
auch Alkaliphosphat genommen wird. Ganz analog ist die Wirkung 
der Phosphate auf den Kohlehydratumsatz. Es ist daher wahrscheinlich, 
daB auch beim Fleisch das Phosphat diejenigen Vorgiinge beeinfluBt, 
welche mit der Umbildung des EiweiBes in Kohlehydrat und mit der 
weiteren Verarbeitung des letzteren zusammenhingen. 











Zur Kenntnis des Kohlehydratstoffwechsels. 


II. Mitteilung: 


Uber den Einflu8 der Alkaliphosphate und einiger anderer Elektrolyte auf 
den Kohlehydratstoffwechsel. 


Von 
Bunya Kobori (Okayama). 
(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Bern.) 


(Eingegangen am 6. November 1926.) 


Wenn man die biologische Bedeutung der chemischen Substanzen 
auf Grund ihrer Verbreitung im Tier- und Pflanzenreich einschitzen 
wollte, so miiBte man der Phosphorsiure und ihren Derivaten eine 
der ersten Stellen einraumen. Sie ist wie keine andere anorganische 
Saure befihigt, eine Briicke zwischen organischen und anorganischen 
Stoffen zu schlagen und mit Kohlehydraten, Fetten und EiweiBkérpern 
Verbindungen einzugehen. Da die Phosphorsiure ein nie fehlender 
Zellbestandteil ist, so ist die seit altersher gemachte Annahme gerecht- 
fertigt, daB diese Substanz auf das innigste mit den Lebensvorgangen 
der Tier- und Pflanzenzelle verkniipft ist. Bekannt ist die groBe Be- 
deutung der Phosphorsiure fiir die alkoholische Garung, fiir den Stoff- 
wechsel des Muskels und der Nerven. 

In der ersten Mitteilung') wurde dariiber berichtet, daB sich das 
Verhalten der Kohlehydrate im Organismus wesentlich andert, wenn 
man den Tieren neben dem Kohlehydrat auch anorganisches Phosphat 
zufiihrt. Diese Anderungen betreffen die wichtigsten Punkte des Zucker- 
umsatzes: die Glykogenbildung, die Kohlensiureausscheidung und die 
Erhéhung des respiratorischen Quotienten. All diese Faktoren werden 
durch die Phosphatbeigabe im negativen Sinne beeinfluBt, indem 
Glykogenbildung, Kohlensiureproduktion und respiratorischer Quotient 
nach Eingabe von Kohlehydrat plus Phosphat bedeutend geringer sind 


') J. Abelin, diese Zeitschr. 175, 274, 1926. 
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als nach Zufuhr der gleich groBen Menge Kohlehydrat fiir sich allein. 
Auf Anregung von J. Abelin habe ich diese Untersuchungen fort- 
gesetzt und einige andere damit zusammenhingende Fragen verfolgt. 

Mit Riicksicht auf den EinfluB des anorganischen Phosphats auf 
die Verwertung des Zuckers war es vorerst wichtig zu entscheiden, ob 
das Hexosephosphat im Tierkérper wie eine gewéhnliche Hexose ver- 
brennt, oder ob dasselbe mehr an das Verhalten des Zuckers plus an- 
organisches Phosphat erinnert. Zu diesem Zwecke wurden Versuche 
mit hexosediphosphorsaurem Calcium (,,Candiolin“) angestellt. Das 
hexosediphosphorsaure Calcium kann so gewonnen werden, daB man 
Zucker vergiren lat, die Garung in einem bestimmten Stadium 
unterbricht und die gebildete Hexosediphosphorsaure als Salz isoliert. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle | zusammen- 
gefaBt. 

Das hexosediphosphorsaure Calcium zeigt tatsichlich ein ahnliches 
Verhalten wie das Kohlehydrat plus anorganisches Phosphat. Wie die 
Versuche 1346 bis 1351 und 1358 bis 1362 zeigen, tritt beim Tiere nach 
Verfiitterung von hexosediphosphorsaurem Calcium fast keine Er- 
héhung des respiratorischen Quotienten auf, die doch entstehen miiBte, 
wenn das hexosediphosphorsaure Calcium leicht verbrennen wiirde. Auch 
fehlt hier die Steigerung der Kohlensiureausscheidung, die jede Oxy- 
dation des Kohlehydrats begleitet. Die Kohlensiureproduktion nach 
Zufuhr von hexosediphosphorsaurem Calcium bleibt vielmehr auf 
gleicher Héhe wie in niichternem Zustande, oftmals ist sie sogar noch 
niedriger als im Niichternversuch. Daraus geht hervor, dab durch den 
Eintritt des Phosphorsiurerestes in das Hexosemolekii] das ganze 
biochemische Verhalten des Zuckers geindert wird, und zwar haupt- 
sichlich derart, daB die leichte Oxydierbarkeit der Hexose dabei so 
gut wie vollstandig verloren geht. 

Zur Erganzung der in der ersten Mitteilung beschriebenen Experi- 
mente stellte ich noch weitere Versuche mit Reis und Phosphat, sowie 
mit Rohrzucker und Phosphat an. Da diese Versuche das gleiche 
Resultat wie die friiheren Versuchsreihen ergaben, so darf ich mich 
mit einer kurzen tabellarischen Wiedergabe meiner Versuchsserien 
begniigen. Das Gesamtergebnis laBt sich dahin zusammenfassen, 
daB durch die Phosphatzugabe zum Kohlehydrat sowohl die Kohlen- 
siureausscheidung als auch der respiratorische Quotient vermindert 
werden. 

Ich habe noch die Frage untersucht, ob es neben den Phosphaten 
auch andere Salze gibt, welche befaihigt sind, den Kohlehydratumsatz 
im Organismus zu beeinflussen. Versuche mit Chlorcalcium, mit Natrium- 
bicarbonat, mit Natrium sulfurosum, mit Natriumchlorid haben mir ge- 
zeigt. daB man auch bei diesen Salzen die charakteristischen Elemente 
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222 B. Kobori: 


der Elektrolytwirkung in mehr oder weniger ausgesprochenem Mabe 
wiederfindet. Auch nach Eingabe von Kohlehydrat plus Calciumchlorid 
oder von Kohlehydrat plus Natrium sulfurosum sind Kohlensaure- 
ausscheidung und respiratorischer Quotient nicht so hoch, wie 
nach Eingabe von Kohlehydrat allein. J. Abelin und W. Bachmann 
(vgl. erste Mitteilung, |. c.) haben im Zusammenhang damit festgestellt, 
daB auch die Glykogenablagerung in der Leber nach Zuckerzufuhr 
durch Calciumchlorid, durch Natriumbicarbonat und durch andere 
Elektrolyte stark gehemmt wird. Es unterliegt daher keinem Zweifel, 
daB es sich bei den Phosphaten um keine streng spezifische Wirkungen 
des Phosphatanions handelt, sondern, daB viele Salze befahigt sind, 
in noch nicht aufgeklirter Weise den Kohlehydratstoffwechsel zu 
beeinflussen. In den Tabellen I] und III sind die Versuche mit Reis 
und mit Rohrzucker zusammengestellt. Bei den Versuchsreihen wurde 
zuerst der Niichternumsatz der Tiere ermittelt. Dann erhielten die 
Ratten einmal Reis oder Rohrzucker, ein anderes Mal das gleiche 
Kohlehydrat plus das betreffende Salz. Als stark wirksam erwies sich 
der Zusatz von Calciumchlorid. In den Versuchen 1413 und 1414 
findet man in den ersten 4 Stunden nach Aufnahme von 2g Rohr- 
zucker im Durchschnitt eine Kohlensiureausscheidung von 2,70 g 
pro Kilogramm und Stunde, einen Sauerstoffverbrauch von 2,16 g 
und eine Kalorienbildung von 7,50. Gibt man neben den 2g Rohr- 
zucker 0,5 g wasserfreies Calciumchlorid (Versuch 1415), so ist die 
Kohlensaureausscheidung = 2,33 g, der Sauerstoffverbrauch 2,00 g und 
die Kalorienbildung 6,88. Der respiratorische Quotient ist beim Rohr- 
zucker 0,906, beim Rohrzucker plus Calciumchlorid 0,846. Ahnliches 
ergeben auch die Versuche 1409 und 1411 mit Reis und Chlor- 
calcium. 





RQ. | CO; O» Kalorien 
7 | 
eee ek a ws es Ew 1,01 2.45 1,75 6,22 
5g .. +0 5g Calciumchlorid . 0,880 2,00 1,66 5 


Vgl. auch die Versuche 1412 bis 1418. 


Im Hinblick auf die von C. Neuwberg') aufgefundene groBe Be- 
deutung der schwefligsauren Salze fiir die Zuckergirung wurden einige 
Versuche mit Natrium sulfurosum angestellt. Auch dieses Salz beein- 
fluBt den Kohlehydratumsatz in ahnlicher Weise wie die Alkaliphosphate. 
Analog verhalt sich auch das Natriumbicarbonat. 


1) OC. Neuberg und E. Farber, diese Zeitschr. 78, 238, 1916; C. Neuberg 
und E. Reinfurth, ebendaselbst 89, 365, 1918. 
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224 B. Kobori: 


Eine besonderes Interesse verdienen das Dioxyaceton und die 
Lévulose. Dioxyaceton ist ein wichtiges Umwandlungsprodukt der 
Hexosen, es besitzt die wichtigsten chemischen und viele der physiolo- 
gischen Eigenschaften eines Kohlehydrats und wird vom tierischen 
Organismus leicht in Glykogen umgewandelt. In der ersten Mitteilung 
wurde festgestellt, daB die Glykogenbildung aus Dioxyaceton durch 
Phosphatbeigabe vollstandig unterdriickt wird. Ich habe nun den 
Gaswechsel nach Zufuhr von Dioxyaceton, sowie von Dioxyaceton 
plus Natriumphosphat naher studiert. Verfiitterung von Dioxyaceton 
ruft bei der Ratte die gleichen Gaswechselverinderungen hervor, wie 
die Verfiitterung von Rohr- oder Traubenzucker: der Respirations- 
quotient steigt an und die Kohlensiureausscheidung nimmt zu. Der 
Sauerstoffverbrauch erleidet, ebenso wie bei den anderen Kohlehydraten, 
keine groBen Veriinderungen. Der Respirationsquotient schwankt nach 
Zufuhr von Dioxyaceton zwischen 1,0 und 0,9. Wird aber neben Di- 
oxyaceton Dinatriumphosphat einverleibt, so ist die Erhéhung des 
Respirationsquotienten bedeutend geringer als beim Versuch mit 
Dioxyaceton allein. Ganz ahnlich verhalt sich auch die Kohlensiure. 
Ihre Ausscheidung wird durch das Phosphat herabgesetzt. In den 
Versuchen 1421, 1423, 1424 finden wir nach Zufuhr von 2,5 bis 
3,0 g Dioxyaceton eine Kohlensiureproduktion pro Kilogramm und 
Stunde von 2,15, 2,35 und 2,21 g. Im Versuch 1422 wurde neben 2,5 g 
Dioxyaceton 0,75 g Dinatriumphosphat eingegeben. Die Kohlensaure- 
ausscheidung betrigt dann 1,90 pro Kilogramm und Stunde gegeniiber 
1,92 und 1,85 g in den Niichternversuchen. Auch der Respirations- 
quotient nach Dioxyaceton plus Phosphat unterscheidet sich nicht 
vom Respirationsquotienten des Niichternumsatzes: 0,767 im Ver- 
such 1422 mit Dioxyaceton und Phosphat gegeniiber 0,77 und 0,763 in 
den Niichternversuchen. Ein ziemlich gleiches Resultat ergeben die 
Versuche 1426 bis 1434, die an einem anderen Tiere ausgefiihrt 
wurden. 

Im Gegensatz zum Dioxyaceton und zu den anderen Kohle- 
hydraten wird der Umsatz der Laivulose durch das Phosphat so gut 
wie gar nicht gedindert. Kohlensdiureausscheidung und Respirations- 
quotient bleiben auf ziemlich der gleichen Héhe, wenn man einmal 
Lavulose allein, ein anderes Mal Lavulose plus Phosphat gibt. Es mag 
in diesem Zusammenhang auch darauf hingewiesen werden, daB die 
Glykogenbildung aus Livulose durch Phosphatzusatz ebenfalls nicht 
gehemmt wird (vgl. erste Mitteilung). Wir finden also auch hier einen 
Parallelismus zwischen der Glykogenbildung und dem Gaswechsel 
nach Kohlehydratzufuhr. Bei der einen Gruppe von Kohlehydraten 
(Reis, Rohrzucker, Traubenzucker, Dioxyaceton) setzt das Phosphat 
sowohl die Umwandlung in Glykogen als auch den Abbau zu Kohlen- 
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sdure und zu Wasser herab. Bei der Livulose hat dagegen das Phosphat 
sowohl auf die Glykogenbildung als auch auf die Oxydation keinen 
EinfluB. Es ist noch die Tatsache zu betonen, daB bei vielen Ratten 
der Gaswechsel nach Lavulosezufuhr sich anders verhilt, wie nach 
Eingabe von Glucose oder von anderen Kohlehydraten. Die Livulose 
wird bei der Ratte meistens ohne Erhéhung der Kohlensiureproduktion 
und des Respirationsquotienten umgesetzt. Beim Menschen, beim 
Hund und bei den meisten anderen Tieren ruft die Eingabe von Livulose 
stets einen Abstieg der CO, und des Respirationsquotienten hervor. 
In den Versuchen 1435 und 1480 handelt es sich um drei Tiere, bei 
welchen die Lavulosezufuhr keine wesentliche Erhéhung des Respirations- 
quotienten ergibt. Hier ist auch keine Wirkung eines Phosphatzusatzes 
festzustellen. Das Tier der Versuche 1481 und 1498 verarbeitet dagegen 
die Lavulose so, daB es zu einer Erhéhung des Respirationsquotienten 
kommt. Letzterer betrigt nach Eingabe von 3 g Lavulose 0,85 bis 1,0 
(Versuche 1481, 1484 und 1486). In diesem Falle, wo also die Lavulose 
ahnlich den anderen Kohlehydraten unter Freiwerden betrichtlicher 
Kohlensiuremengen verarbeitet wird, tritt die Wirkung des Phosphats 
sehr deutlich in Erscheinung. Jedesmal, wenn man der Lévulose 
Dinatriumphosphat zugibt, werden Respirationsquotient und (O,- 
Bildung deutlich herabgesetzt (vgl. Versuche 1482, 1485 und 1488). 
Auch eine Fiitterung des Tieres mit Schilddriise andert am Verhalten 
der Livulose und des Phosphats nichts, indem auch nach Tyreoidea- 
zufuhr die Livulose allein eine héhere Kohlensiureausscheidung und 
einen héheren Respirationsquotienten ergibt als Lavulose plus Phosphat. 


Zusammenfassung. 


1. In Versuchen an Ratten wurde die Bedeutung der Mineralstoffe 
fiir das Verhalten der Kohlehydrate im tierischen Organismus unter- 
sucht. Es zeigte sich, daB das Schicksal der Zuckerarten im Tierkérper 
wesentlich von den gleichzeitig mit aufgenommenen Elektrolyten 
bestimmt wird. Die Erhéhung der Kohlensiurereproduktion, welche 
jede normale Verbrennung der Kohlehydrate begleitet, ist bedeutend 
geringer, oder sie fehlt vollkommen, wenn man neben dem Kohlehydrat 
Salze der Phosphorsiure oder anderer Sauren verfiittert. Besonders 
stark wirksam sind die Alkaliphosphate, das Calciumchlorid und das 
Natriumbicarbonat. 


2. Das hexosediphosphorsaure Calcium, welches den Phosphor- 
siurerest chemisch gebunden enthilt, verhalt sich im Organismus 
anders als die gewéhnliche Hexose. Auch nach Zufuhr von hexose- 
diphosphorsaurem Calcium kommt es, ebenso wie nach Darreichung 
von Hexose plus anorganisches Phosphat, zu keiner so hohen Kohlen- 
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siureproduktion, wie es bei einer raschen Verbrennung dieser Substanz 
zu erwarten ware. 

3. Auf die Oxydation der Triose Dioxyaceton iibt das Phosphat 
den gleichen hemmenden EinfluB aus wie auf die Verarbeitung 
der Glucose, des Rohrzuckers und der Reisstirke. Kohlensiure- 
ausscheidung und Respirationsquotient sind nach Dioxyaceton plus 
Phosphat geringer als nach Dioxyaceton allein. 


4. Abweichend von den iibrigen Kohlehydraten verhilt sich die 
Liivulose, auf deren chemischen Umsatz im Tierkérper das Phosphat 
meistens keinen merkbaren EinfluB hat. 




















Zur Frage der EiweiSkérper mit Bence-Jonesscher Reaktion. 
Zugieich ein Beitrag 
zum Problem der Reversibilitat der Hitzegerinnung '). 


Von 
R. Willheim. 


(Auf Grund gemeinsam mit J. Ball und M. Mandula ausgefiihrter 
Untersuchungen.) 


(Aus dem chemisch-experimentellen Laboratorium der Gesellschaft fiir 
Erforschung und Bekampfung der Krebskrankheit und dem medizinisch- 
chemischen Universitaétslaboratorium in Wien.) 


(Eingegangen am 8. November 1926.) 


Die Zahl der Veréffentlichungen iiber den Bence-/ onesschen Eiweip- 
kérper ist ungemein groB. Dies erklart sich hauptsichlich aus der 
Tatsache, daB die relative Seltenheit derartiger Fille und die ebenso 
sonderbare, wie leicht nachweisbare Eigenschaft, bei etwa 60° zu 
koagulieren, aber bei Siedetemperatur wieder in Lésung zu gehen, 
wohl die meisten Beobachter veranla®t hat,.ihre Erfahrungen zu 
publizieren. Bedeutend geringer ist schon die Zahl jener Arbeiten, 
die nicht sowohl klinisch oder rein deskriptiv chemisch gehalten sind, 
sondern auf Grund systematischer Untersuchungen AufschluB iiber 
das Wesen bzw. die Zugehérigkeit des Kérpers zu geben versuchen, 
Die Sparlichkeit der Ergebnisse derartiger Bestrebungen becingt die 
Kiirze der folgenden Ubersicht, die keineswegs eine vollstindige sein 
will, sondern nur einige Marksteine in der Entwicklung dieses Problems 
hervorzuheben beabsichtigt. 

Nach der grundlegenden Mitteilung von Bence-Jones (1) im Jahre 1848, 
war es Kiihne (2), der 1884 den K6rper auf Grund der Hitzeléslichkeit 
seiner Fallungen als Albumose ansprach. Den Schwierigkeiten, die dieser 
Annahme aus der Koagulierbarkeit erwachsen, sucht Huppert (3) dadurch 
zu begegnen, daB er den K6érper zu den Heteroalbumosen zahlite, denen die 
Eigenschaft zukommt, sich in der Hitze zu triiben. Eine groBe Reihe von 
Autoren zahlte in der Folge den Kérper zu den Albumosen. Mathes (4) 
und Ellinger (5) hingegen lehnten in Arbeiten aus den Jahren 1896 bzw. 1898 


1) Auszugsweise mitgeteilt auf der 86. Versammlung deutscher Natur- 
forscher und Arzte in Diisseldorf. September 1926. 











ll me 


232 R. Willheim: 


unter Berufung auf die Koagulierbarkeit und gewisse Fallungsbedingungen 
die Zugehdérigkeit zu den Verdauungsalbumosen ab. Magnus-Levy (6) 
zeigte dann in einer sehr eingehenden Behandlung des Gegenstandes vom 
Jahre 1900, daB nicht nur die Fallungsreaktionen, sondern auch die Zu- 
sammensetzung des Ké6rpers eine Identitét mit den Heteroalbumosen 
ausschlieBe. 

Vollends war der Albumosentheorie der Boden entzogen, als die Unter- 
suchungen von Grutternink und de Graaf (7) und Abderhalden und 
Rostoski (8) lehrten, daB es sich um ein genuines Eiwei8 handle. Die Beweis- 
fiihrung dieser Autoren beruhte darauf, daB aus dem Protein wirkliche 
Albumosen durch Verdauung gewonnen werden konnten und da® das 
Ergebnis der Hydrolyse durchaus gegen ein tiefer abgebautes EiweiS8 
spricht; auch zeigten die Untersuchungen Abderhalden und Rostoskis, da®B 
sich der Eiwei8kérper immunbiologisch wie ein arteigenes EiweifB verhalt, 
daB sonach die seinerzeitige Annahme Magnus-Levys, es handle sich um 
ein NahrungseiweiB, nicht zutrifft. 

Im Jahre 1907 stellte Pauli (9) fest, daB mittels verdiinnter Sdure- 
rhodanatlésungen sich im Serum Eiwei®Bniederschlage erzielen lassen, die 
hitzeléslich sind. Bei der Diskussion dieses Befundes gab er dem Gedanken 
Ausdruck, daB hier eine Beziehung zum Bence-Jonesschen EiweiSkérper 
gegeben sein kénnte. Doch blieb diese Anregung, die Frage ihres speziellen 
Charakters zu entkleiden und sie von allgemeinen’ eiweiSchemischen 
Gesichtspunkten aus zu studieren, in der Zukunft unbeachtet. Wie die 
vorliegende Arbeit zu zeigen versucht, mit Unrecht. 

Eine eigenartige Ansicht wurde im gleichen Jahre von J. Ville und 
E. Derrien (10) geiuBert. Sie nahmen an, daG der in den einzelnen Fallen 
beobachtete Kérper nicht immer der gleiche sei, sondern daB es sich um 
verschiedene Proteine handle, die das erwaihnte charakteristische Verhalten 
beim Erhitzen gemeinsam haben. Mangels hinreichender Belege konnte 
sich diese Vermutung jedoch nicht allgemein lurchsetzen, so daB gewéhnlich 
auch heute vom Bence-Jonesschen Eiweifkérper wie von einem chemischen 
Individuum gesprochen wird. Als ein ganz wesentlicher Fortschritt ist 
die 1911 erschienene Arbeit von Hopkins und Savory (11) zu werten. An 
drei Fallen konnten diese Autoren zeigen, daB die Eigenschaft der Léslichkeit 
des Koagulats in der Hitze an die Anwesenheit von anderen Substanzen, 
speziell Elektrolyten, gekniipft ist, von denen sie daher annahmen, da 
ihre Bindung an das Eiwei8 bei 100° bestandiger sei als bei niedriger Tem- 
peratur. Die vergleichsweise Untersuchung der einzelnen Kationen und 
Anionen lieB sie die erhéhte Bedeutung mehrwertiger Ionen fiir die Hitze- 
léslichkeit erkennen und zeigte weiter eine Reihenfolge, die derjenigen 
gleicht, welche fiir die Lésung von Globulinen Geltung hat. 


In einer im Jahre 1924 auf der Versammlung deutscher Natur- 
forscher und Arzte in Innsbruck mitgeteilten Untersuchung eines 
Bence-Jonesschen EiweiBkérpers wurde vom Verfasser an Hand 
von qualitativen Reaktionen auf die bedeutenden Abweichungen in 
den Ergebnissen der einzelnen Untersuchungen hingewiesen. Die 
Resultate dieser Arbeit veranlaBten Herrn Dozenten F. Haurowitz in 
Prag, uns einen von ihm isolierten Kérper zur Verfiigung zu stellen, 
wofiir ihm auch an dieser Stelle verbindlichst gedankt sei. Da wir 
iiberdies noch Gelegenheit hatten, einen weiteren Fall dieses so un- 
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gemein seltenen Produktes bei einem Patienten der zweiten medi- 
zinischen Klinik in Wien festzustellen (leider erst kurz vor dessen Tode, 
so daB das Material nur in spirlichem Ausma8 zur Verfiigung stand), 
waren wir in der Lage, durch Vergleich eigener Untersuchungen das 
Problem anzugehen. Allen drei Kérpern lag eine Erkrankung an 
Myelom zugrunde, wie ja tiberhaupt die Ausscheidung des Bence-J ones- 
schen EiweiBkérpers fast ausschlieBlich bei Myelom beobachtet wurde. 


Der Kiirze der Darstellung halber wird der von der zweiten medi- 
zinischen Klinik herriihrende Kérper A, der aus Prag stammende 
mit B und der zuerst angefiihrte mit C bezeichnet. Ein weiterer, mir 
von Herrn Dozenten EF. Zack freundlichst iiberlassener, durch Fillung 
mit Salzsiure und Waschen mit Alkohol hergestellter, tiber 10 Jahre 
konservierter Kérper (D) war leider so unléslich geworden, daB er nur 
zu ganz vereinzelten Untersuchungen herangezogen werden konnte 


Verhalten bei langsamem Erhitzen. 


EiweiBgehalt 0,5 Proz., NaCl 0,3 Proz. 





Koagulations- Klarungs- 
temperatur temperatur Verhalten bei Abkihlung 
Ts °C 
er agin 55—60 70 neuerliche Triibung 
eo ae 51—56 87 7 2 
oe 56—58 85— 100 . - 


Fallungsgrenzea gegen gesittigte (N H,),5O,-Lésung {nach £. P. Pick (12)). 





Untere Obere 
Fallungsgrenze Fallungsgrenze 
Te te eS 50 6.7 
ere ae 4,2 5.6 
BRAS 28 4.6 


Goldzah! [nach Schulz und Zsigmondy (13)}. 





ie we Ak eae ea 0,40—0.60 
SP ae 0.20—0,24 
OPES Sa aie 0,02—0,03 


Isoelektrischer Punkt. 


[Paulische Alkoholmethode (14).] (Pufferung: Essigséure-Acetat.) 





Pu 
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Refraktometrische Messung [nach 2H. Reiss (15)]. 





Anteil von Np 
fiir 1 Proz. Eiweif 


A a = 0.001 82 
ets, 0,001 73 
ae 0.001 67 


Optische Drehung. 











18 
ap 
ae oe eee Lees — 47.62° 
ae — 82.51 
Cc 32.50 
Elementaranalyse. 
Cc H N S 
Proz. Proz. Proz Proz 
i ya ae St 49.83 6.11 14.97 1,33 
B “geese ie - 48,77 6.66 15.31 0.99 
Cc ee ee 53.65 7.60 14.83 0.50 


Endstandige Aminogruppen (formoltitrimetrisch). 





Aminostickstoff- 
anteil des Gesamt- 
stickstoffs 


Proz. 
Ve ee , 5,22 


. vee e hS. , Mig 4.91 
Opes "eee iat aa, 5.40 


Jodverbindungen [nach Blwm und Strauss (16)). 





Maximal.J_- Kerns] N.J Kerns] : NeJ 
Proz. Proz. Proz. 
OP ar ee oe 9.87 7.43 2.44 3:1 
# bck Me, ae 9,13 6.81 2.32 3:1 
«ie sonar oe 12,50 10,00 2.50 4:1 


Methylprodukte [gewonnen mittels Dimethylsulfat nach Hdlbacher (17)}. 





k N-CH, 
OCH; berechnet in N-Methylzabl 
Proz. Proz. CH, 
A 5.59 2.46 17.40 
B 2.45 3.19 22.80 
Cc 0 1.99 13,78 
D 1.40 2,38 15.9 

















Eiwei8kérper mit Bence-Jonesscher Reaktion. 235 


Beim Kérper C konnte trotz wiederholter Untersuchung’ keine 
Methylierung am Sauerstoff nachgewiesen werden, ein Befund, der bei 
einem nativen Eiwei8 wohl noch nicht beobachtet wurde und eine befriedi- 
gende Erklarung derzeit kaum zulaBt. 


Tryptophanbestimmung [nach O. Fiirth und Z. Dische (18)). 





Proz. 
a . é¢on wate we. woe 1,03 


.¢ ces ne 0.85 


9-7 


5.2 ‘ 


Hydrolyse [nach D. van Slyke (19))}. 





= 28 iz Z. Zz ) Zz Z% 

°/aids'3a) 4 ¢  % | ER 75s 

>is |i - 3 s | §£8 3856 

~ 2 $3 a >? a > Ecos “Eas 

= os - < = <ics “Es 
B ....... 492 295/3253 0 —6,11 1482 1160 5473 5.05 

Koérper von 

Liischer .. 943 0.90 23.10 1,25 927 454 804 61.69 5.15 


Da die Menge der Kérper A und C fiir die Hydrolyse nicht ausreichte, 
wird zum Vergleich das Ergebnis einer Hydrolyse von Liischer (20) an- 
gefiihrt. 

Der auffallende Gegensatz zwischen dem Schwefelgehalt von 1 Proz. 
und der negativen Cystinfraktion diirfte sich einerseits mit den etwa 
50 Proz. betragenden Verlusten an Cystin waihrend der Saéurehydrolyse 
und der Léslichkeit des Phosphorwolframats dieser Aminoséure erkliren, 
andererseits wird man jedoch auch an andere schwefelhaltige Bestandteile 
denken miissen. 


Die betrichtlichen, auBerhalb der Fehlergrenzen liegenden Diffe- 
renzen zwischen den einzelnen Kérpern bilden einen Beweis dafiir, 
daB im sogenannten Bence-Jonesschen Protein kein chemisches In- 
dividuum zu erblicken ist, daB hier vielmehr chemisch ganz verschieden 
gebaute Eiwei8kérper vorliegen kénnen. Die bei dem hitzekoagulierten 
EiweiBkérper bei weiterem Erwarmen eintretende Léslichkeit ist nach 
diesem Befunde eine sozusagen gemeinsame Marke, die verschiedenen 
Proteinen eigen sein kann. Man ist tatsichlich, wie schon J. Ville 
und £. Derrien vermuteten, berechtigt, statt von einem Bence-J/ones- 
schen Protein, von EiweiBkérpern mit Bence-/Jonesscher Reaktion 
zu sprechen. 


Diese Feststellung erlaubt biologisch eine gewisse Verwertung 
Es erscheint nimlich bei diesem Sachverhalt unwahrscheinlich, im 
Bence-Jonesschen EiweiBkérper ein spezifisches Sekretionsprodukt 
der Tumorzelle zu erblicken, von dem man wohl gréBere Konstanz 
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erwarten wiirde. Eher kénnte man mit Barrenscheen') annehmen, 
da8 wir hier verschiedene Stadien eines unfertigen oder von einem 
kranken Knochenmark abwegig gebildeten SerumeiweiBes vor uns 
haben. Da nun, was iibrigens schon Magnus-Levy betont, die oft 
kleinen Tumoren kaum die Ursache so gewaltiger Mengen patho- 
logischen EiweiBes sein kénnen, ist es naheliegend, bei Myelom einen 
ungleich gréBeren Teil des Knochenmarks als erkrankt anzunehmen, 
als pathologisch anatomisch nachweisbar ist. 


In chemischer Hinsicht allerdings bildet die Erkenntnis von der 
Verschiedenartigkeit der EiweiBkérper mit Bence-Jonesscher Reak- 
tion — so interessant sie auch sein mag — natiirlich nur eine Verschiebung 
des Problems, das nunmehr zu lauten hatte: Welche strukturelle 
bzw. physikalische Eigenschaft muB ein hitzekoagulables Protein haben. 
um bei weiterem Erwirmen in Lésung zu gehen? Die folgenden Unter- 
suchungen und ihre Ergebnisse stellen lediglich einen tastenden Versuch 
dar, in das Geheimn's dieser sicherlich sehr komplizierten Verhaltnisse 
einzudringen. Zunichst muBte an die grundlegende Feststellung von 
Hopkins und Savory angekniipft werden, daB die Léslichkeit des Hitze- 
koagulats an die Anwesenheit anderer geléster Kérper, speziell der 
Elektrolyte gebunden sei. Diese Beobachtung forderte zum Studium 
fortschreitend salzfrei gemachter, also elektrodialysierter Proteine 
heraus. Die Elektrodialyse wurde aus unten zu _besprechenden 
Griinden ungewoéhnlich vorsichtig, bei einer Klemmenspannung von 
110 Volt und einer Stromdichte von 0,5 mA/qem in einem 50 ccm 
fassenden Paulischen Elektrodialysierapparat an einem griindlichst 
gegen Leitungswasser dialysierten Kérper’ (1 Proz.) vorgenommen. 





K ee - nee Hitzeléslichkeit 
152. 10-6 53 } 
9.44. 10-5 55 0 
6,72. 10-5 56 0 
4.05 . 10-5 58 


Man sieht, daB der EiweiBkérper bei einer Elektrolytkonzentration, 
die noch weit iiber dem erreichbaren Minimum liegt, die Hitzeléslichkeit 
verliert. Tatsichlich bedarf es ja auch zu diesem Behuf gar nicht der 
Elektrodialyse, die einfache Dialyse gegen destilliertes Wasser erreicht 
mit Sicherheit dieses Stadium. Wird nun die Elektrodialyse weiter 
fortgesetzt, so kommt es immer zum teilweisen oder auch vélligen 
Ausfallen des Kérpers, besonders rasch jedoch bei einer héheren 


1) Private Mitteilung. 














EiweiBkérper mit Bence-Jonesscher Reaktion. 237 


Klemmenspannung. Der solcher Art eben ausgefallene Koérper kann 
durch Neutralsalzlésungen ohne weiteres gelést werden, verhalt sich 
also hier wie ein Globulin. Wird jedoch die Elektrodialyse iiber die 
erfolgte Ausfillung hinaus noch laingere Zeit fortgesetzt, oder wird 
der ausgefaliene und mittels Salz geléste Kérper neuerlich elektro- 
dialysiert, so wird er schlieBlich auch in Neutralsalzlésungen, ja selbst 
bei Siedehitze unléslich. Die Eiweibkérper mit Bence-/ onesscher 
Reaktion sind sonach gegen die Elektrodialyse sehr empfindlich und 
erfordern bei diesem Verfahren Vorsicht. Eine Probe darauf, daB in 
unseren Versuchen durch die Elektrodialyse keine tiefere Verinderung 
gesetzt wurde, bildet die Wiederherstellung des charakteristischen 
Verhaltens bei Erhitzung und Abkiihlung nach Elektrolytzusatz. Fiir 
die weiteren Versuche wurde das bis zu K = 4,5 . 10~5 elektrodialysierte 
Protein auf einen Gehalt von 0,3 Proz. NaCl gebracht und mit dieser 
Lésung nun der Vorgang der Hitzeléslichkeit und der bei der Abkiihlung 
erfolgenden neuerlichen Flockung verfolgt. Dabei ergab sich nun bei 
allen drei Eiwei8kérpern folgendes merkwiirdige Verhalten. Es war 
schon vorher beobachtet worden, daB die Wiederausflockung beim 
Abkiihlen meistens nicht die Intensitaét des urspriinglichen Hitze- 
koagulats hat und ein deutlich eiweibhaltiges Filtrat liefert (Sulfo- 
salicylsiureprobe). Wird nun das Abkiihlungsprizipitat neuerlich 
erhitzt, so tritt, wie es der Bence-Jonesschen Reaktion entspricht, 
neuerliche Lésung ein, um beim Abkiihlen wieder ein Prazipitat zu 
liefern, aber wiederum —- und das scheint bemerkenswert — ein quanti- 
tativ unvollstindiges Prazipitat. SchlieBlich konnte man bei ent- 
sprechend zahlreichen Wiederholungen immer zu einem Punkte ge- 
langen, wo das in der Hitze geléste Priazipitat bei der folgenden Ab- 
kiihlung kaum mehr als eine eben merkliche Triibung lieferte. Da 
nun diese sozusagen kiltestabile Lésung nicht mehr durch Hitze 
koagulierte, kénnte man an ein durch das wiederholte Erhitzen zer- 
triimmertes, hydrolysiertes EiweiB denken. Dieser Auffassung standen 
jedoch folgende Befunde entgegen. Erstens konnte in dieser kilte- 
stabilen Lisung keine Zunahme der formoltitrierbaren Aminogruppen 
gegeniiber dem nativen Kérper nachgewiesen werden, und zweitens 
war die Viskositat nicht etwa vermindert, wie man es bei einer H ydrolyse 
wohl hatte annehmen miissen, sie war im Gegenteil sogar etwas erhdéht. 





EiweiBgehalt: 1,5 Proz. n/10 MgSO, 
Nativ Nach wiederholtem Kochen 
e = 1,028 e 1,044 


Dieses lieB eher an eine im Laufe der wiederholten Eingriffe er- 
folgte Hydratation als Ursache der eingetretenen Kilte- bzw. Hitze- 











238 R. Willheim: 


stabilitat denken, welcher Auffassung auch das Verhalten gegeniiber 
Alkohol entsprach: er vermochte nur eine Triibung, nie eine Flockung 
hervorzurufen. War nun diese Auffassung richtig, so konnte allenfalls, 
durch Anderung der Reaktion, der Jonisationszustand und damit der 
Hydratationszustand geschwicht und solcherart der neue Kérper, 
fiir den wir vorderhand die Bezeichnung Modifikation B der Proteine 
mit Bence-Jonesscher Reaktion vorschlagen, der nativen Modi- 
fikation A angegliedert werden. Von der, wie sich spiter herausstellen 
sollte, irrigen Ansicht ausgehend, daB es beim wiederholten Kochen 
vornehmlich zu einer Austreibung der CO, komme, wurde dieses Gas 
versuchsweise in die Lésung der Modifikation B eingeleitet. Der Erfolg 
war, daB mit einem Schlage Hitzekoagulabilitat und Alkoholflockung 
wieder hergestellt waren. Da das Hitzekoagulat die typische Bence- 
Jonessche Hitzeldslichkeit zeigte, konnte die Erscheinungsfolge von 
friiher wieder ablaufen. Nach etlichen Erhitzungen und Abkihlungen, 
bei denen der Kérper in typischer Weise, wenn auch in immer ab- 
nehmender Dichte ausfiel, bekam man schlieBlich eine klare Lésung, 
der durch CO, neuerlich Koagulationsvermégen erteilt werden konnte. 
Dieses Verhalten ist schon im Hinblick auf die Theorie der Koagulation 
interessant, denn diese manifestiert sich in vorliegendem Falle als 
ein reversibler, demnach ohne Denaturierung stattfindender Vorgang. 
Man stand ja auch bei Bence-J onesschem Protein auf dem Standpunkt, 
daB es bei der Koagulation zu einer Denaturierung komme, und er- 
blickte ihren Ausdruck in der Wiederflockung beim Abkihlen. Bei 
der Modifikation B ist jedoch mit einer hohen Wahrscheinlichkeit 
dargetan, da®B das in der Siedehitze geléste Koagulat dem Kéorper 
vor der Koagulation gleichgesetzt werden kann, denn es ist wieder 
koagulabel. Die Reversibilitat eines Koagulats ist nichts prinzipiell 
Neues. Michaelis und Rona (21) lésten Koagulate in Saure und ge- 
langten nach der Neutralisierung, Spiegel- Adolf (22) léste sie in schwacher 
Lauge und gelangte nach der Elektrodialyse zu wiederkoagulablen 
Produkten. Diese Feststellung, daB in der Hitze geléstes Koagulat 
mit dem noch nicht koagulierten Kérper identisch ist, fiihrt weiter 
zu dem interessanten SchluB, daB wir im Falle der Bence-J onesschen 
Proteine eine Flockung vor uns haben, die bei einer bestimmten 
Koagulationstemperatur eintritt, gleichgiiltig, ob diese durch Erhitzen 
einer kilteren oder aber durch Abkihlung einer heiBeren Lésung 
erreicht wird. Mit dieser Auffassung steht im Einklang, dai 
die gleichen Zusitze, die die Hitzekoagulation verhindern, wie Harn- 
stoff, Rhodankalium usw., auch die Kialtefaillung vereiteln. Bei der 
Reproduktion dieser Versuche muB beachtet werden, daB die Modi- 
fikation B bei Anwesenheit von NaCl als Elektrolyt von vornherein 
nur in sehr verdiinnter Lésung gewonnen werden kann. Dies vor allem 
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deshalb, weil schon die Ausgangslésung des nativen Kérpers verdiinnt 
sein muB (etwa 0,1 Proz.), denn im gegenteiligen Falle kommt es nur 
auBerst langsam oder auch gar nicht zur Bildung des kiltestabilen 
Kérpers. Aber selbst von dieser verdiinnten Ausgangslésung geht 
ein Teil verloren, indem er wahrend der Gerinnung verklumpt und 
iiberhaupt nicht in Lésung geht. Diese letzte Beobachtung machte 
bei wiederholtem Erhitzen und Abkiihlen schon Magnus-Levy, und 
es gelang ihm, wie er berichtet, seinen Kérper auf diese Weise voll- 
kommen abzuscheiden. Dies diirfte unseres Erachtens darauf zuriick- 
zufiihren sein, daB dieser Autor eben eine relativ konzentrierte Lésung 
verwendet hat. Um eine Verklumpung tunlichst zu vermeiden, empfiehlt 
es sich, die Erhitzung nicht iiber freier Flamme, sondern im Wasserbad 
vorzunehmen. Gelingt es, solcherart konzentriertere Lésungen der 
Modifikation B zu gewinnen, und leitet man in diese CO, ein, so beob- 
achtet man oft schon in der Kilte eine deutliche Triibung. Wesentlich 
erleichtert wird die Herstellung konzentrierterer Lésungen der Modi- 
fikation B durch die Verwendung mehrwertiger Elektrolyte, z. B. 
MgSQ,. 

Was nun die Rolle der CO, anlangt, so ergibt sich nun die Frage, 
ob hier eine Wirkung des HCQ,-lons vorliegt, oder ob die ausschlag- 
gebende Rolle dem Saurecharakter der CO, zukommt. Dieses letztere 
ist nun der Fall, denn mittels NaHCO, angestellte Versuche lieferten 
ein durchweg negatives Resultat: Das in Verlust geratene Ausflockungs- 
vermégen konnte nicht wieder erzielt werden. Anders bei Zusatz 
einer entsprechenden Menge sehr verdiinnter Weinsaiure, Citronen- 
siure usw. Bei diesen Versuchen konnte ohne weiteres die K oagulation 
wieder erreicht und dieses Koagulationsvermégen jetzt auch durch 
wiederholtes Kochen nicht aufgehoben werden. Damit ist der Grund 
des Ausbleibens der Kiltefallung aufgeklirt. Die fiir die Flockung 
notwendige schwach saure Reaktion wird durch die Austreibung der 
CO, aufgehoben. Es ist jedoch zu betonen, daB diese Feststellung 
fiir die Hitzegerinnung des nativen Kérpers (Modifikation A) nicht 
gelten kann; denn wire der native Kérper bei seinem K oagulations- 
vermégen so wie die Modifikation B von einem Wasserstoffionen- 
spender abhangig, dann wire es nicht einzusehen, warum der griindlich 
elektrodialysierte Kérper keine Anderung seiner Koagulierbarkeit 
zeigt. Dieser prinzipielle Gegensatz zwischen den beiden Modifikationen 
1aBt sich auch durch folgenden Versuch veranschaulichen. Es wurde 
durch die mit CO, versetzte und demnach koagulierbare Lésung der 
Modifikation B so lange CO,-freie Luft durchgeleitet, bis eine Baryt- 
laugevorlage keinerlei Triibung mehr zeigte. Die Koagulierbarkeit war 
nun verloren gegangen. Der gleiche Versuch an dem nativen Kérper, 
Modifikation A, ausgefiihrt, anderte nichts am Koagulationsvermégen. 
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Wenn nun auch nach dem Dargelegten die Modifikation A in wichtigen 
Punkten von A abweicht, so mu8 doch andererseits auch betont werden, 
daB sie die fundamentalen Elemente der Bence-J onesschen Reaktion — 
Koagulierbarkeit und Hitzeléslichkeit des Koagulats sowie anderer 
Fallungen — in typischer Weise beibehalten hat. Sie erschien uns 
deswegen fiir eine Untersuchung iiber die Natur der hitzegelésten 
Phase des nativen Kérpers mit Vorbehalt geeignet. In dieser Hinsicht 
muB vor allem beachtet werden, daB Anhaltspunkte fiir die Annahme 
einer erhéhten Hydratation (vermehrte Viskositat, verminderte Alkohol- 
fillbarkeit) gegeben sind, und daB fiir diese vermehrte Hydratation 
vor allem eine erhéhte lonisation verantwortlich zu machen wire. 
Nun ist ja nach den ilteren Auffassungen Wo. Paulis eine Erhéhung 
der lonisation und Hydratation des EiweiBes vornehmlich die Folge 
einer durch Séure- oder Laugenzusatz hervorgerufenen Eiweibsalz- 
bildung. Ein derartiger salzbildender Zusatz findet jedoch in unserem 
Falle nicht statt. Weiter war daran zu denken, da8 es durch vermehrte 
Addissoziation von Ionen (am ehesten natiirlich H- oder OH-lonen) 
zu einer erhéhten Ladung des EiweiBrestes kime. Die EiweiSstruktur 
liefert ja solche Méglichkeiten, die sich aus der Enolisierung der Carbony1- 
gruppen der Peptidbindungen ergeben. Wir nahmen dementsprechend 
eine orientierende Untersuchung der Wasserstoffionenkonzentration 
mittels der Indikatorenmethode vor, die allenfalls vorhandene grébere 
Differenzen aufdecken konnte. Wiederholte Untersuchungen des nativen 
— von einem eventuellen CO,-Gehalt durch Durchliiftung befreiten 
— Kérpers und der aus ihm hervorgegangenen Modifikation B ergaben 
nun, daB die px der letzteren etwas héher ist als die des nativen, an 
sich schwach sauren Kérpers. 





Eiweifkonzentration 4 ,4ifikation A Modifikation B 


Proz. 
Se eRe a, Si a 0,05 6,7 6.9 
eT ES Greer ae 0,10 6,3 6,5 


Da es sich hierbei aber nur um eine Abnahme des vorhandenen 
sauren Charakters, also um eine Verschiebung gegen die neutrale 
Reaktion hin handelte, bot dieses Ergebnis vorderhand keine Hand- 
habe fiir die Erklirung der Léslichkeit bzw. einer vermehrten Ioni- 
sation und Hydratation. 


Nun hat NV. Bjerrum (23) unsere Aufmerksamkeit auf den zwitter- 
ionigen Bau der Aminosiuren gerichtet, eine Strukturform, die er 
als die bei diesen Ampholyten gewéhnliche ansieht. Vorher hatte 
bereits P. Pfeiffer (24) in einer Studie iiber die Theorie der Betaine 
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die Auffassung begriindet, daB die Aminosduren nicht nach der betain- 
artigen Formel 
_ oo. 
R <N H? 
sondern nach der Dipolformel 
“H,N—R—COO™ 


gebaut sind. Es war nun zu priifen, ob etwa ein Ubergang in diesen 
lonisationszustand die Erscheinung der Bence-/Jonesschen Reaktion 
zu erklaren vermag. Die fiir einen sauer reagierenden Koérper diesfalls 
geltende Formulierung NH,— R—COO~+H* + *NH,—R—COO 
zeigt zunichst, daB bei dieser Form der lonisation tatsichlich ein Riick- 
gang der Wasserstoffionenkonzentration zu erwarten ist. Was nun die 
Ubertragung der Bjerrumschen Vorstellung auf die EiweiSkérper 
anlangt, so gebiihrt Wo. Pauli und M. Schén (25) das Verdienst, diesen 
Weg gegangen zu sein und, was fiir unser Problem von Bedeutung ist, die 
Beziehungen derartiger Zwitterionen zu Neutralsalzen erértert zu haben. 
Die genannten Autoren haben nimlich im Verlauf ihrer Arbeiten bei 
bestimmten Salzkonzentrationen das Auftreten kathodisch wandernden 
EiweiBes feststellen kénnen und fiihren diese merkwiirdige Erscheinung 
auf die Anwesenheit zwitterionig gebauten Eiweibes zuriick.  lhre 
Beobachtungen erklaren sie nach folgenden Formeln: 





OCO.R.NH: 
+7 : “Y 7 ‘ Z » » ,, . or] . ‘ 
2{*NH,.R.CQO-}+ ZnCl, 20~ 000 'R_NH?|t 
oder 
, beset le OCO.R.NHi]. oa - ; 
4{‘NH,.R.COO-} + ZnCl, —> |Zn<o09'R NH: |t 2NHCl-R. COO) 





Im ersten Falle wiirde, wie man sieht, nur elektropositives EiweiB 
entstehen, im zweiten, einer sogenannten bimolekularen lonisation, 
aiquivalente Mengen von elektropositivem und -negativem Eiweif. 


Unter Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse muBte auch die Még- 
lichkeit ins Auge gefaBt werden, daB die in der Siedehitze angenommene 
lonisation des Bence-J onesschen Eiweiikérpers zwitterionigen Charakter 
haben kénnte. Wenn diese Vorstellung zutrifft, dann war auf Grund 
des oben Gesagten mit der Méglichkeit (eine zwingende Notwendigkeit, 
wie aus der Formulierung ersichtlich, besteht nicht) zu rechnen, dab 
bei der Untersuchung der hitzegelésten Zustandsform im Uberfiihrungs- 
apparat eine Anderung des urspriinglich rein anodischen Wanderungs- 
sinnes erfolgte. Da Uberfiihrungsversuche in der Siedehitze kaum 
durchfiihrbar erscheinen, wurde zur Modifikation B gegriffen und 
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dabei, wie die folgenden Tabellen zeigen, tatsichlich eine Umkebr des 
Wanderungssinnes im Pauli-Landsteinerschen Uberfiihrungsapparat 
beohachtet. 
Koérper A: 
0,1 Proz. EiweiB, n/100 NaCl, Stromdauer 3 Stunden bei 110 Volt. 





Zustandsform is 
des EiweiSkérpers Anode Kathode 


Native Lésung . . . 0 
Modifikation B .. . 0 


Koérper B: 
0.1 Proz. EiweiB, n/100 NaCl, Stromdauer 4 Stunden bei 110 Volt. 





Zustandsform " 
des Eiweifkérpers Anode Kathode 


Native Lésung . 
Modifikation B . 


Die urspriingliche anodische Orientierung ist also — bloB unter 
dem EinfluB des Erhitzens — zu einer ganz oder teilweise kathodischen 
geworden. Damit ist eine neue, anscheinend prinzipielle Eigenschaft 
des sogenannten Bence-Jonesschen EiweiBkérpers festgelegt. Sie 
vermag unsere Annahme einer wihrend der Erhitzung erfolgenden 
lonisation unter Bildung zwitterionartiger Kérper zu stiitzen, und es 
hat daher den Anschein, daB mit dieser Feststellung ein Weg zur end- 
lichen Klarung des Bence-/Jonesschen Problems gewiesen ist. Wir 
méchten nicht zu bemerken unterlassen, daB wir keineswegs in der 
Anderung des Wanderungssinnes an sich das Wesen der Léslichkeit 
erblicken; dagegen spricht schon der auBerst geringe Anteil des jetzt 
kathodisch orientierten EiweiBes. Die Anderung ist fiir uns lediglich 
ein Anzeichen eines vermehrten zwitterionigen lonisationszustandes, 
in dem wir die unmittelbare Ursache unseres Phinomens vermuten. 
Dieser lonisation miissen wir einen im Prinzip reversiblen Charakter 
zuschreiben. Erst bei langerer Dauer oder oftmaliger Wiederholung 
des Erhitzens kann sich der Zustand stabilisieren (Modifikation B). 


Was nun die Wirkungsweise der fiir die Hitzeléslichkeit der Ko- 
agulate notwendigen Elektrolyte anlangt, so méchten wir hier auf 
die herrschenden Ansichten iiber die Lésungsstabilitat der Kolloide 
Bezug nehmen. Diese wird gegenwartig auf eine wechselseitige An- 
ziehung zwischen elektrisch geladenen (ionisierten) Kolloidteilchen 
und den diese umgebenden, entgegengesetzt geladenen, in der Lésung 
befindlichen Ionen, sogenannten Gegenionen, zuriickgefiihrt. Es liegt 
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nun nahe, den zur Lésung der koagulierten Bence-/Jonesschen Eiweib- 
kérper erforderlichen Elektrolyten eine derartige Gegenionenrolle 
zuzuschreiben. Bei zwitterionig gebauten Kolloiden kénnte diese 
Aufgabe naturgemaB sowohl vom Kation als vom Anion tibernommen 
und die Verbindung mit dem Lésungsmittel besonders wirkungsvoll 
durchgefiihrt werden. Hier sind auch die von P. Pfet/fer (26) erérterten 
Méglichkeiten iiber die Verbindungen von Neutralsalzen mit Amino- 
siuren, so die Amphisalze MeOQCO-—R—NH,X zu _beriicksichtigen. 


Es ergibe sich nun die Frage, warum die Bence-/ onesschen EiweiB- 
kérper beim Erhitzen ionisiert erscheinen, die anderen koagulierenden 
EiweiBkérper nicht. Im Laufe von einschligigen, noch im Gange 
befindlichen Untersuchungen, iiber deren vorliufiges Ergebnis hier 
nur auszugsweise im Wege der folgenden Tabelle berichtet wird, hat 
sich nun das merkwiirdige Resultat ergeben, daB bei geeigneter Wahl 
der Neutralsalze jedes bereits gebildete EiweiBkoagulat in der Siede- 
hitze gelést werden kann. 

Die fiir die Versuche erforderlichen Koagulate wurden durch 
Kochen 0,5- bis 1 proz. Lésungen dialysierter (Leitungswasser) Eiweib- 
kérper gewonnen. Die Salze wurden in Form konzentrierter Lésungen 
in gleicher Menge gegeben und das Kochen noch durch einige Sekunden 
fortgesetzt. 





, Rhodans Benzoesaures Salicylsaures Phthalsaures 
Koagulat von kalium Natrium Natrium Kalium 
: , Ne : ; 
Serumalbumin . léslich — léslich léslich léslich 
(schwache (schwache 
Opaleszenz) Opaleszenz) 
Serumpseudoglobulin léslich — léslich loslich loslich 
(starke (schwache (starke 


Opaleszenz) Opaleszenz) Opaleszenz) 


Serumeuglobulin . . léslich | wenig léslich | wenig léslich wenig léslich 


Ahnliche Ergebnisse wie mit benzoesaurem bzw. salicylsaurem 
Natrium wurden auch mit den entsprechenden Doppelsalzen des 
Coffeins erzielt. Sehr vollkommene Lésungen wurden auch mit zitronen- 
saurem Coffein und Anilinchlorhydrat erreicht, doch sind sie nicht 
in gleichem Sinne zu verwerten, da bei diesen Salzen die in ihrer hydro- 
lytischen Dissoziation begriindete saure Reaktion von grober Be- 
deutung fiir die Lésung der Koagulate ist. 

Die erhaltenen Lésungen zeigten entweder keine Alkoholfallbarkeit 
(Rhodankalium) oder doch eine ganz deutliche Verminderung derselben. 
Nach Entfernung der Salze durch Dialyse konnten die Eiweibkérper 
aber iiberraschenderweise in geléstem, durch Alkohol fillbarem und 
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koagulablem Zustand wiedergewonnen werden. Es konnte sonach 
auch hier eine Reversibilitat der EiweiBkoagulation erzielt werden. 
Diese Verhiltnisse waren sonderbarerweise bisher unbekannt. Wohl 
war die Hemmung der Koagulation durch Rhodankalium von 
Wo. Pauli (27) bereits vor vielen Jahren eingehend studiert worden 
und 1916 hat C. Newberg (28) in einer ausgedehnten Arbeit die so- 
genannte hydrotropische Wirkung einer groBen Reihe von Salzen, 
darunter auch der von uns untersuchten, ermittelt und das koagulations- 
hemmende Vermégen derselben festgestellt. Ebenso war die die 
Dispersitat erhdhende Wirkung der Rhodanate gegeniiber der Gelatine 
[Ed. Stiasny und Mitarbeiter (29)] bekannt. Die vollkommene Lésung 
eines EiweiBkoagulats bei gleichzeitiger Reversibilitat des K oagulations- 
vermégens jedoch, die wir vorderhand durch Rhodankalium, benzoe- 
saures, salicylsaures und phthalsaures Alkali erzielten, die aber wahr- 
scheinlich noch durch zahlreiche Salze aromatischer Sauren erreicht 
werden kann, war bisher nicht beachtet worden. 

Wir sind geneigt, auch dieses sonderbare Verhalten vorlaufig in 
physikalischer Weise aufzufassen und auf einen in der Siedehitze ver- 
mehrten lonisationszustand der EiweiBkérper zuriickzufiihren, der 
diese befaihigt, die lonen der anwesenden Salze zu binden. Beachtet 
man nun diese Verhiltnisse und vergleicht sie mit dem Verhalten 
der EiweiBkérper mit Bence-Jonesscher Reaktion, so driangt sich 
die Frage auf, ob das Verhalten dieser Letzteren iiberhaupt etwas 
gegeniiber den anderen Proteinen prinzipiell Besonderes darstellt, 
oder ob es nicht etwa nur einen graduellen Unterschied beinhaltet, 
insofern als bei der Bence-Jonesschen Reaktion als Reagenz auf die in 
der Siedehitze statthabende I onisation bereits Alkalineutralsalze geniigen, 
bei anderen EiweiBkérpern dagegen ganz bestimmte, mehr oder weniger 
komplex gebaute lonen nétig sind. Die bedeutende elektrostatische 
Wirkung komplex gebauter | onen mit asymmetrischer Ladungsverteilung 
hat erst jiingst W. Pauli (30) erértert. Vorderhand ergibt sich allerdings 
eine Schwierigkeit aus der Tatsache, daB der Bence-J onessche EiweiB- 
kérper trotz der Anwesenheit der Elektrolyten noch Hitzekoagulation, 
und erst bei weiterem Erhitzen Lésung des Koagulats zeigt, waihrend 
die anderen, von uns als allgemein koagulatlésend befundenen Salze 
schon die Hitzekoagulation vollkommen verhindern. Auch konnte 
bei elektrophoretischer Untersuchung von in Rhodankalium gelésten 
Koagulaten bis jetzt keine kathodische, sondern immer nur eine sehr 
schwache anodische Wanderung festgestellt werden. Doch kénnen 
unseres Erachtens diese Beobachtungen nicht als prinzipielle Einwande 
gewertet werden. Vorliufig glauben wir vielmehr, auch in unseren 
Versuchen mit komplexen lonen einen Hinweis und wohl auch ein 
gewisses MaB fiir einen sich in der Siedehitze manifestierenden, aber 
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vermutlich schon in der urspriinglichen Konstitution des betreffenden 
EiweiBkérpers begriindeten lonisationszustand zu erblicken. Dieser 
scheint nun bei verschiedenen Eiwei®kérpern in seiner Starke ver- 
schieden zu sein, und auf dieser Verschiedenheit diirfte unseres Er- 
achtens die Sonderstellung des sogenannten Bence-J onesschen EiweiB- 
kérpers beruhen. 

Zusammenfassung. 

Die chemische und physikalisch-chemische Untersuchung von 
Bence-J onesschen EiweiBkérpern, die drei Fallen von Myelom ent- 
stammen, zeigte so groBe Verschiedenheit, daB es als erwiesen an- 
genommen werden kann, da® hier nicht ein chemisches Individuum 
vorliegt, sondern daB® das charakteristische Verhalten Koagulation 
bei etwa 60° und Lésung des Koagulats bei Siedetemperatur bloB 
eine gemeinsame Marke, sonst durchaus verschiedener Proteine ist 
Es kénnte sich hier um unfertige oder von einem kranken K nochenmark 
abwegig gebildete Serum-EiweiBkérper handeln. Die von Hopkins 
und Savory gefundene Eigentiimlichkeit, daB die Lésung in der Hitze 
nur bei Gegenwart von anderen gelésten Kérpern, vorwiegend Elektro. 
lyten stattfindet, konnte durchweg bestitigt werden. Wurden die 
Koérper weitgehend elektrodialysiert, so fielen sie schlieBlich ganz oder 
doch zum Teil aus, wurde das Hitzekoagulat zu wiederholten Malen 
gelést und wieder durch Abkiihlen ausfallen gelassen, so blieb schlieBlich 
ein Teil dauernd in Lésung. Diese kiltestabile Umwandlungsform 
konnte aber durch Einleiten von CO, oder Zusatz von schwachen 
Sauren in einen wieder durch Hitze koagulablen und in der Siedehitze 
léslichen, also in den Haupteigenschaften typischer. Bence-J onesschen 
EiweiBkérper zuriickverwandelt werden. Diese Erscheinungsfolge 
konnte 6fters wiederholt werden und bedeutet eine Reversibilitat der 
Hitzegerinnung bei Anwesenheit von Elektrolyten. Das oben erwahnte 
kaltestabile Produkt, fiir das der Name Modifikation B der Eiweib- 
kérper mit Bence-Jonesscher Reaktion vorgeschlagen wird, diente zum 
Studium der Eigenschaften der hitzegelésten Phase. Hierbei wurden 
Anhaltspunkte fiir die Annahme gefunden, daB es wihrend der Hitze- 
lésung zu einer vermehrten lonisation kommt. Diese vermehrte loni- 
sation ist anscheinend von zwitterionigem Charakter. Experimentell 
gestiitzt wird diese Auffassung durch die Tatsache, daB die Modi- 
fikation B bei der Untersuchung im Uberfiihrungsapparat im Gegensatz 
zu dem anodisch wandernden nativen Kérper auch kathodische Wan- 
derung zeigt. Die in der Hitze vermehrten Polladungen bewirken 
nach der Auffassung des Autors —, daB der Kérper nunmehr mit 
den in der Lésung vorhandenen lonen als Gegenionen in Reaktion 
tritt. So kénnte sich die von Hopkins und Savory gefundene, in der 
vorliegenden Arbeit bestatigte Rolle der Elektrolyte erkliren. Um 
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die gewonnenen Ergebnisse auf ihre allfalligen Beziehungen zu anderen 
koagulablen Eiwei8kérpern zu priifen, wurden die Koagulate einzelner 
Serumproteine mit Lésungen verschiedener Neutralsalze erhitzt. Dabei 
wurde nun festgestellt, daB es mit Hilfe einer Reihe von Salzen orga- 
nischer Sauren leicht gelingt, diese Koagulate zu lésen. Nach Ent- 
fernung der Salze durch Dialyse wurden die Eiwei8kérper in geléstem 
und wieder koagulablem Zustand erhalten, so daB auch hier eine Re- 
versibilitat der Hitzekoagulation erzielt wurde. Solche Ergebnisse 
wurden mit Rhodankalium, salicylsaurem, benzoesaurem und phthal- 
saurem Alkali erzielt. Dieses Verhalten legt den Gedanken nahe, dab 
das Auftreten von lonenqualitaten wahrend der Erhitzung nichts fiir 
die EiweiBkérper mit Bence-J onesscher Reaktion prinzipiell Besonderes 
darstellt, sondern sich in geringerem AusmaB auch bei anderen EiweiB- 


kérpern findet. 
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